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Polymeric foam structure comprises uniformly distributed spherical 
cells of mean dia. (d) 0.5-100 mu interconnected by pores of smaller 
dia., the ratio dl/d2 where d2=mean dia. of the pores) being 2-200:1 
(5-40:1) . The cells and pores are empty and the polymer is 
thermoplastic and is an olefinic, condensn. and/or oxidn. polymer. 
Pref . dl is 1-20 mu and d2 is 0.05-10 mu. 

The foam is prepd. by heating a mixt. of the polymer and a 
compatible liq. up to a temp, and during a period sufficient to form a 
homogeneous soln., allowing the soln. to assume a desired shape, 
cooling the shaped soln. at a speed and down to a temp, sufficient to 
initiate a liq. phase separation without thermodynamic equilibrium. The 
compsn. is then cooled further to a solid and all or part (pref. 
10-90%) of the liq. is removed. 

The process is applicable to a wide range of polymers, esp. 
polyolefins and gives foams with a high void content suitable for 
micro-filtration membranes. If the liq. used is functional (e.g. a 
flame retardant) it may be left inside the structure which can then be 
used as a masterbatch compsn. for incorporating the liq. as an additive 
into other compsns . 
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1 MIkioporiJser. nichueUrarmiger M'fej.!!!! 
*sn«m thermoplutischen Polymer, ausgewlhit aus 

UoniTOljmeren und OxWalionspolymeren oder Mi- 

!!SS25rStrokluJ uad cinem Schirfefakior S von 1 
;^ ~rwibei de? ScharftfaktorS dutch Analyse 
SnerCuSlberinlru$ionskun;eenniUeUw.rt 
Siert i5t als das Verhaltnis des Druckv be. dem 
85% des QuecksHbers eingedningen ist, tu dem 
Dwc?belde«n 15% des Quecksilbers eingedningen 

2 MikroporSser, zellRinnlger Koiper aus einem 
ihermopUstischen Polymer. ausgewShlt aus der 
S^pe der oUnnischen Polymeren. Kondfsa- 
S^spolymeren und Oxidationspolymeren Oder 

v^7««« davon gekenntelchnet durch eme iso- 
TtS^SM f^i 'intr V,eI«aW von »phS,ischen 
IrXn eincs mittleren Durchmessers C von 0.5 bis 
f<5^^ m d?raleichmaBlg In der ganien Struklur ver- 
iShli die angrenzende^ ZeUen untereln- 
*"lVSLhSenvertffi«lnd,dleelnenklei^^^^ 
'"••l^ Swelsen alt die besagten Zel- 

SeTS&«;^sTw. 30 Ist und das VerhMt- 
S^d'eVd'SiSch^^^^^^^^^ ^'"'"IJ^^Tw, MO i 

"\ MikroDordser ICSrpernach Anspruch 2.gekenn. 
daO man ein Gcmisch aus P^-'^'S^Si" 

Vermeidung von Misch- oder sonsugen ScherkraRen 

drelSwung bis lur Bildung eines JJ^P?" 
fometztundzurBlldungdermikroporosenSt^^^ 

w^iUgstens cinen wesentlichen Teil der vertragU- 
^'\Se'n rSemellung des mikropp^en 
Kan-cn nach Anspruch 2, dadurch S^rAeteren 
daB man ein Gemisch aus """il"." 
thcrmoplastischen Polymeren aus der G™PP« 
olcKhen Polymeren, Kondensations- und Oxida- 
Ssi^S^mereninMischungmiteinerveruagl.^^^^^^ 
nossiakcit zur Bildung einer homogenen Losung 
Tuf e S au5« chende Temperatur fiber eine genu- 
t^LrtL 7eit S^ilzt die homogene Ldsung formt und 
^2 !^^it^t \Slv^niZ\it\Txtt Oeschwindigkeit 
iMt S sich be"m Abkiihien eine Vielzahl von 
foMSek T^pfchen gleicher GrSBe emer kont.. 
nuteriichen flussigen Polymerphase bildeo. und 
n»n die KOhlung bis zur Bildung ernes festen Kdr- 
fiTrtlS und zur Bildung der mikroporSsen 



StrukturwenigstenseioenwesentlichenTeilderver. 

AMptOchen 1 bU 3 «» Attflwlune von WliVnOttlg- 
keitea 



Die Erfindung belrilft mlte»port«« j'lVjfi 

rendes Verfahren zu ihi«r HmUllung. , 
FUr die Herstellung von miWorflsen Poly m^^^ 
turen sind bereiu die verschiedensten Verf*h«" ^ 
geschlien v^orden. Sie relchenvon dem. *« 
Sinn klassische Phaseninversion nennt, d'" 

NuMearbeschuB zur Einlage~ng m^?iS^'^^^^^^ 
t«itchen in cin Subslrat, lus dem $ic anscniicueno wic 

?it«ir.g'd«u werd;^ '%^rcr?£;::;?eTuf 

von mikroporiisen Partlkelchen. F'Ohere Veniwne mh 
^esem Gebiet lahrlen noeh zu we"««|'T«*™ken»- 
wie uniiWlgen Varlatlonen dieser klMsischen oder 

° oSfYn'SS an mlkroportJsen Polymerproduklen 
lei?A aich aw dVvieltahl p^^^ 
kiifinlSKriaUen^ 

EiS«miS?hSn slnd wohlbekannt «nd Ziehen 
vof^temMlklssen oder ihnlichem bis zu 
„ Sen SStlven Hach^ngebiWen und TO 
Doch trou dieses Potentials ist der kommerzielle Ein- 
«ubisS^elaUvgeringgeblleben.AuBerde^^ 
gen die bisher kommerziell ausgenu tztcn Tcchmken ge- 
lissen Beschrankungen, d e e» mcht erlaubl habe^^^^^^^ 
mr die Ausweitung des E nsaues und Durehdnngung 
?e, potenlSn M*arktes fUr mikroporose Erzeugmsse 
erforderiiche Vielseitigkeit zu «'!«l^^\";„„-_j.„ 

wthrieisten. daB das Po ymere "^^ 
4. nicht zerfillU. Viele Polymeren k*""?" 'Jl^^^^^ 
Verfahren wegen Ihrer mw»*'n<'!"^^'5»^l*5!'lh^^^^ 
verwcndet werden. AuB*rdem erfordert das Verfahren 

SeTat^'ntsRic^^^^^ 
nim und zur Durchmhrung des 
V, heblicheErfahrungnotwendig,um»D^^^^^ 

vcrmeiden. was zur Bildung von ObergroBen Poren lun 

''oreSsische Phaseninversion ist ebenfans^^^^^^^^ 

liell verwendet worden. urn mi'««P""»f^!°'Se«n 
M Celluloseacetal und bestimmten anderen P?>y"«"" 

S™ste«en. Die kla»ische ^V'^S^l^^wS 

60 ausdfiicklich bemetkt, daB die "a«\«he Pto^^^^^^^ 
sion den Einsatz von mindestens dre. Komp^^^^^^^^ 

fordert. t.ine$ Polymeren. ernes L^su^^*"^'"''* j"' 
ses Polymere sowie eines dieses Polymcre n.cht loscn 
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nichtloscndcs Mitiel cnihalt. In den Zeilen 42-27, 
Spalte 15 dieses Paientes wird gesagt, daO bet vollsUn- 
diger Abwt.enheii eines Quellmiltels in dcr Regel 
keine Phaseninversion eintritt und daO bei geringer 
Konzentration des Quellmittels Sirukturen mil ge- 
schlossenen Zellcn angelrofTen werden. 

Aus vorstehendcr Diskussion ist kJar ersichtlich, da/) 
die klassische Phaseninversion den Einsatz einei 
Ldsungsmittels bel Raumtemperatur erfordert, so daU 
vieic andere brauchbare Polymeren nicht Air solcht 
Polymeren« wie Celluloseaceut, substituicrt werden 
konnen. Ebenfalls vom VerfahrcnssUndpunkt aus 
betrachtet, ist das Verfahren der klassischen Phasenin- 
version im allgemcincn begrenzt auf die Bildung von 
Filmcn, da fiir die Herstellung der Ldsungcn groBe 
Mengen von Losungsmttteln erforderlich sind, die 
anschlieQcnd wieder extrahiert werden mussen. E$ ist 
weiter ofTenbar, daB die klassische Phaseninversion ein 
relaliv hohes MaB an ProzeBbchcrrschung f rfordert, um 
Sirukturen der gewOnschten Konfiguration zu ergeben. 
Also muQ die relative Konzentration von Losungsmit- 
tcl, Nichildsungsmittel und Quellmittel in kritischen 
Crenzen gesleuen werden, wie in Spalte 14-16 des US- 
Patentes Nr. 39 45 926 beschrieben, Andererscits muO 
man, um Zaht, GrdBe und Homogenitat der resullieren- 
den Struktur zu Sndem, die vorgenannlen Parameter 
experimentell verindem. 

Wciterc kommerziell angebotene mikroporOse Poly, 
mcrcn werden durch Sinterung mikropordser Polymer* 
parlikcl hcrgeslcllt, die von Polyathylen eincr hohcn 
Dichle bis zu Polyvinylidenfluorid reichen. Allerdings 
ist es mit einer sojchen Technik schwierig* ein Erzeugnis 
mil der eng bcgrenzten PorengrdBenvcrteiliing her- 
zustellen« die fiir viele Einsalzgebiete erforderlich ist 

Noch ein weiteres allgemeines Verfahren, in das in 
friiheren Versuchen erhebliche Miihen invcstiert wor- 
den sind, bcinhaltet die Aufheizung eines Polymeren 
mil verschiedenen Russigkeiten zur Herstellung einer 
Dispersion oder Losung mit anschlieBender Abkuh- 
lung, wonach die Riissigkcit mit eincm Losungsmittel 
oderahnlichem ctfcmt wird. Diesc Art von Verfahren 
wird in den folgcnden US-Patenten dargestellt, deren 
Aufzahlung jedoch nur beispielbaft und nicht erschop- 
fend ist: 

36 07 793 
33 78 507 
33 10 505 

37 48 287 
35 36 796 

33 08 073 und 

38 12 224 

Wir glaubcn nicht, daB das vorbeschricbene Verfah- 
ren - wenn uberhaupt - jemals in kommerziell bcdeut- • 
samcn AusmaB durchgefiihri worden ist. wahrschein- 
hch wegen mangelnder wirtschaftltcher DurchfuhrbPr- 
keitderaufdicserLinieenlwickelten Verfahren. AuBer- - 
dem eiiauben die Vorverfahren nicht die HcrstellunR 
von mikropordsen Polymeren, die rclativ homogcnc 
mikrozellulare Strukturcn mit einer PorcngroBc und 
Forenverteilung kombinieren, v/ic sic typischcrwcise 
vcrlangt werden. 

Hin&ichUich dcr mikropordsen Polymeren, die nach 
^'t^^^r "^^^^ Technik erhaltcn wurdcn, war b 

kcin bishcr bekanntcs Verfahren in der Lagc, isotropc 
Uierm- Oder Oxidationspolymeren hcrzuslcllen, bei 
dencn der groBte Teil der PorengroBc im Bcreich von 
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0,1 bis 5 lun liegt, wahrend die Vcrteilung der Porcn. 
groBc relativ eng begrenzt ist und die somit ein hohes 
MaQ an PowngleichmiiBigkeit in einer Materialprobe 
aufweuen. Emige Wher bekannte Olefin- Oder OxTda! 
lionspo ymeren batten wohl PorengrdBen im vor. 
genannten Bereich, jedoch ohnc realtiv eng begrenzte 
w.rf • Materialicn ohne wesem ichcn 
Weri m Emsatzgebieten blieben, die, wie z. B, ^c FiN 
iraiion, ein hohes MaB an Selektivitilt verlan«n pLI^ 
besaBen Where mikropordse Olerm-^^^^^^^^ 

Benvertcilung angeschen werden konnen, einc Pofen 
groBe, die auBerhalb des vorgenannlen Berekhs lielT 
mdem s.e gewahnlich schr viel kleinere PoS^^^ 
aufwicscn, z. B, fur den Eincat^ in h-.Tiu ^V^ 

wurden jedoch nach Verfahren her|;sicm 2 B 1, 

Se1L«.,!.k-''.' '"i'tciU. die sfe ror 

e n aSr^.T"'."' "ngeeignet machi. Somit besiand 

lymeren mit einer PorengrdBe im Bereich von 0 1 -S ..m 
gekennzeichnet durch eine relativ Srbe«ren«e Uo 
trope Verteilung der PorengrdBe 

mikroporoser Polymeren war die gcrinse FlieBec 
SiTr'n:'''.^" '^'•"cr Polymeren in'sSurcn ^ 
M kroh tratiorismembranen. Einer der HauptgriinJe 
fur diese gennge Durchsaizgeschwindigkeit ist das 
O P.sch gcr.nge Hohtraumvolumen vieier dicser Volt 

ger ..hohl<<-Raum. durch welchen das Filtrat nicBcn 
Sec'w?^"* ^" 80%derStruktur ist das Po"me harr 
a* o J"cf ^in Siruklur bildet. Somit bes.and 

also ajch em Bedarf an mikropordsen Polymeren mit 
« 1) r!le'r« " "o"'""""- insbesondere bei QMnZ- 

Die ebenfalls vortiegende Castro- und Stoll-Anmcl- 
dung, die vorstehend bereits erwahnt wurdc. beschreibi 
e LcK,"."' Verfahren zur UmwandCe 

vLrha^ n'' VJ Material, das sich wie ein FcstsiofT 
I»JkI Verarbeitung. die sich hieraus 

rX»M bcdeutsam. Es ware von glci- 

^.nT o-''^": «"<»ere nulzliche funkiio- 
. £i,hL""!*^Ki''''' ^-^^ Flammschutzmittel und 
ahnliches in Matenalien verwandeln konntc. welchc 
sich wie FeststofTe vcrhaltcn. 

M-fgabe der Erfindung ist cs. mikroporose Korpcr ^ur 
VerTugung zu stellen. die sich durch eine relative Homc- 
gcniut und eine eng begrenzte Verteilung dcr Porcn- 
groBc auszeichncn. 

v^rf^?^**' Erfindung ist es weiter, ein einfachcs 
Verfahren mit welchen die Herstellung derartiger 
mikroporoser Korper moglich ist. ueraniger 
Dicsc Aufgabe wird geldsi durch mikroporose Korpcr 
f^Tr. ^.^'^lP'^^^^" ' '^^ 2- bcsondcrs vor- 
bcschnebe^ ^nspruch 3 

o,l" Korper dieni crfindungs- 

gemaB cm Verfahren nach Anspruch 4 oder 5 

wiM?- a""**"! vorteilhaftc Verwendung der Korpcr 
w.rd in Anspruch ft angegeben. 

^^'^^ '^•"nen Frfindung iind /. B. 
Strukturcn von dQnnen Filmcn bis zu rclativ dickcii 
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ren einer nicderen Dichte und leigen die t«>*«|« Ver- 
deckunx der Gnmdstniktur durch eine i.Laub«^itige 

^'d" Abb. 30 und 33 sind Queck«lberinlnisioi«kur- 
ven von effindungsgeroiBen mikroportMn Stnikturen 
und IHustrieren die engbegrenite >^rteilung der Poren- 
durchmesser. welche fOr die erfindung$gem»Ben Poly- 
meren kennzeichnend sind. 

Die Abb. 34-40 leigen Quecksilberintni$ion$kurven 
von kommeniellen mlkRV<H«Kn ^^^^^ 
propylen (Abb. 34), Pdyvlnylchlond Abb. 35 und 36 . 
Polypropylen(Abb. 36),CelluloseaceUt(Abb. 38).CeI- 
lulosetriacetai (Abb. 39). Aciylnitril-Polyvinylchloiid- 

'^D2''Abb.^^l''-43^ind Quecksilberintrusionskurven 
von mikropordscn Stnikturen "S:"^";"* 
33 78 507 aus PolyWhylen (Abb. 41 und 42) bw Poly- 

Honiraum. , .. '''r?ie''Ab^44 zeigt eine Quecksllberintrusionskurve 

Die Abb. 3-5 sind Mikn,fot<» der m^k^^^^ 

Polypropylenstruktur gemaB der Abb. 2 in 55U. zwu w »» "l. 

und sloofacher Vergr5Berung und iUustneren e.ne ^'g^^' Vj^'und ^ .ma Mikrofotos eines porSsen 

homogene ZelUtruktur. Polylthylenproduktes. das dcm Beispiel2 des US- 

Die Abb. 6-10 sind Mikrofotos in 1325, 1550, 1620, ^"!^""; jj^g 507 unter Verwendung der SpntzguD- 

14?0uftdl250f.cherVergr«Ben.ngvonweHe^^^^^ wobei Abb.45 (in 



BIdcken ru verstehen. 

komDlizierteren Foitnen herzuslellen. Ftmer wird die 
ttndS von WirkflO«igkeit in M'Uen Jen 
strebt. welche die Eigenschaften eines Fesutoffesbesit- 

"ibb. 1 istdie DarstellungvonTemperatur : K«nien. 
tratton (ur ein hypothetisches Polymer nOssigkeits- 
SylSm mTtbinodialenundspinodalen Kurvenund .Hu- 
striert die Konzentrationen. die zur Era elung der 
SportJsen Polymeren und zur Durchruhmng des 
erTindungsgemaBen Verfahrens erforderlich s.nd ^ 

Abb. 1 A ist die Danlellung von Temperatur . Kon- 
zenlration Shnlich der Abb. I. zeigt jedoch auch die 
Kurve der ErsUrTung$puP.ktdcpres$ionspnase. 

A^b. 2 ist ein Mikrofcto in 55facher VergroBerung 
und zeigt die Makroslruktur eines errindunBsgemaBen 
mikroporttsen PolypropylenpoSymeren mit etwa 75/. 

"Die""Abb.3-5 sind Mikrofotos der mi^kropor6sen 
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IS 



IS 
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porosen roiyp»vi»y — TiJLi,s„_,, wnn 
anderungcn in der Scruktur, wcnn die HohlrSume von 
90 auf 70, 60. 40 und 20% verminderl werdeinu 

Die Abb. 11-13 sind Mikrofotos in 2000. 2050 und 
l9S0racher VergroBerung von wicder anderen erfln- 
dungSRcmaBen Poiypropylenstrukturen und «'« 
abnehmende Porengr5Bc. wenn der Po'yf 'oPy'^^B!. 
von 10 Gevi...% in Abb. 11 auf 20 bzw. 30% in Abb. 12 

bzw. 13 erhdht wird. . i<(v> -xnn 

Die Abb. 14-17 sind Mikrofotos in 250. 2500, 2500 
und 2475facher VergrSiJerung von erTindungsgemaBen 
mtkroporSsen Polyathylenstmkturcn einer niederen 
Dicht;. wobei die Abb. 14 und IS die Makro- und 
Mifcrostruklur eines mikroporoscn Polyj""*" 
20 Gcw.-% Polyiithylcn zeigcn und die Abb. 16 una 1 / 
die Mikrostruktur bci 40 und IVh Polyiithylen darstel- 

''oie Abb. 18 und 19 sind Mikrofotos in 2100 und 
2000facher VergroBerung von erTindungsgeinaBen 
mikroporosen PolySthylenstrukluren einer Iwben 
Dichte und zeigen die Strukturen bei 30 bzw. 70 Gew.-T* 

'*°Di^'Abb.'20 und 21 sind Mikrofotos in 2500 und 
2575facher VergroBerung von erfindungsgemSBen 
mikroporosen SBR-Polymercn und zeigen eine tiomo- 
genc Zellenstruktur. , ^ „ 

Die Abb. 22 ist ein Mikrofoto in 2400fachcr VergroBe- 
rung eines mikroporosen Mcthylpcntcnpoiymeren. 

Die Abb. 23 und 24 sind Mikrofotos in 255 bzw. 
2500facher VergroBerung eines mikropordscn Athylen- 
Acrylsaure-lCopolymercn. . ^ „ 

Die Abb. 25 ist ein Mikrofoto in 2500racher VergroBe- 
rung eines mikroporoscn Poiymeren, das aus einer Poiy- 
ohenylcnoxid/Polystyrolmischung gebildet wurde. 

Die Abb. 26 ist ein Mikrofoto in 2050facher VergroBe- 
rung und zeigt ein mikroporoscs Polystyrolpolymcres. 

Die Abb. 27 ist cin Mikrofoto in 2000fachcr VergroBe- 
rung und zeigt ein mikropordses Polyvinylchlondpoly- 

" Die 'Abb. 28 und 29 sind Mikrofotos In ZWWfachcr 
VergrSBcrung und zeigt ein mikroporoscs Polyvinyl- 

^*'Se'Abb.'2rund 29 sind Mikrofotos in JOOOfacher 
VergrdBerung von mikroporosen PolySlhylenpolyme. 



Abb. 46 (In 2400facher VeitfttBerung) die Mikroslruk- 

*"Die Abb. 47 und 48 sind Mikrofotos eines porosen 
Polyathylenproduktes. das dem Bcispiel 2 von US- 
rSunt 33 78 507 unter Verwendung der FormpreBtech- 
nHSearbeitel wurde. wobei Abb. 47 (Jn JWfacher 
vfrgSlening) die Makrostruktur zeigt und Abb. 48 (in 
25oSdher ^rgrttOeiung) die MIkrostruk ur. 

D^e Abb. 49 und 50 tind Mikrofotos eincs porosen 
Polyathylenproduktes, das dem BeispieU von US- 
Patent 33 78 507 untw Verwendung der SpntzguBtech- 
S nachgearbeltel wurde, wobei Abb. 49 (j" »95facher 
VergrSBcrung) die Makrostruktur zeigt und Abb. 50 (in 
2000fachcr VergrttBerung) die Mikrostruktur. 
Te Abb. 51 und 52 sind Mikrofotos eines porosen 
Polyathylenproduktes. das dem Beispiel 2 von US- 
Eatent 33 78 507 Jen^endung der PwBf^^^^ 
nik nachgearbeitet wurde. wobei Abb. 51 ('•» 206facher 
45 VergrSBcrung) die Makrostruktur zeigt und Abb. 52 (in 
2oSfacher VsrgrSBerung) die Mikrostruktur und 
Sl^Abb.SS und 54 sind Mi''~S>»?^!!"5^ P"'*^^^^ 
Polyathylenproduktes. das dem B««P''' ^ "fj 
Patent 33 10 505 nachgearbeitet wurde. wobei Abb. 53 
s. «n 205facher VergrdBerung) die Makrostruktur zeigt 
uUd Abb.54 (In 200facher VergrSBerung) die Mikro- 

**DS"Abb. 55 zeigt eine Schmelzkurve «J«J? eine Kn- 
stallisationskurvc fiir ein Potypropylen und Chinolinpo- 

'' ''^^^^'S'^^Scy.r..^^>^r..... mehrere 

"Sl^AbSlS eine Schmc.zku^c und cine Kri- 
sumsaUonskurve fttr ein Potypropylen D.octyl- 
phthalat-Polymer/nUssigkeiU-Sys em. ««-^- 
System, welches nicht in den Bercich der vorliegcndcn 

^?reAbb'"1f zeigt da, Phasendiagramm fur cin nie- 
drS^olekulares Pllyithylen und PjPhfny'a'h^-^'y- 
me>/nOssigkeitssystem, das bei AbkOhlung und Erhit- 
wng In GeMhwindlgkelten von 1 •C/min erstcllt wurde. 
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Die Abb. 59 zeigt mehrere Schmelz. und Kristaili- 
sationskurven fOr ein niedrigmdlekulares PoiySthylen 
und Oiphenylither-Polymer/FiassiskeiU:y;**m 

Die Abb. 60 zeigt eine GluObersangstempentur. 
kurve lUr em niedngmolekulares Polystyrol und l-Do- 
decanol-Polymer/nassigkeitssystem. 

Die Abb. 61 ist ein Mikrofoto in SOOOfacher VergroBe- 
rung von einer erfmdungsgemaOen mikroporfisen Zel- 
Icnstruktur mit 70% Hohlriumen. die aus Polvmethyl. 
methacrylat hergestellt wunJe. 

Die Abb. 62 zeigt .Schmelz- und Krisullisationskur- 
ven fur em Nylon II und Tetramelhylensulfon-Poly- 
mer/Fiussigkeitssystcm. 

Die Abb. 63 isl ein Mikrofotoin 2000racher Vergr50e- 
rung einer erfmdungsgemaOen mikropordsen Zellen- 
strukiur aus Nylo.n 11 mil 70% Hohlraumen. 

Die Abb. 64 ist t in Mikrofoto in 2000racher VergrdBe- 
rung fur eme crTi idungsgemaOe mikropordse Zellen- 
rtruktur aus Polycrbonat mit 70% Hohlraumen. 

Die Abb. 65 ist ein Mikrofoto in 2000racher Veigrdfie- 
rung fur eine erIlndungsgemaBe mikroporSse Zellen- 

Die Abb. 66 und 67 sind Mlkrofotos in 2000facher 

f,S"* •'fi'M'unwemaBen mikropordsen 

hlw -^fi »«» Polypropylen mit 60 

bzw. 7S% Hohlriumen. 

v.P'm^''^^* ".11*' Quecksilberintrusionskur- 
ven rar nicht-zelimrmige mikropordse Polypropylen- 
stnikturen aus dem Geltungsbercich der vorliegenden 
Eifindung mit 60 bzw. 75% Hohlraumen. 

Die Abb 70 ist eine graphische Darstellung der neu- 
lil^'l'.S^"!.'''™''"^',"' Zellen.«.r-kturcn gem. vorliegen- 

«?,K f KompOSilio- 

nen nach rnJher beschnebenen Vcrfahren 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann iii verschiede- 
ncn Formen und Variationen durchgefiihrt werden. Die 
nachstehende Bcschreibung befaOt sich im einzelnen 
mit den vorzugsweiscn Ausfiihrungsarten 

Es wurde gcfunden daO alle beliebigen synthetischen 
ihermoplastischen Polymeren mikropords gemacht 
Tmif b7 diese Polymeren sowie eine 

damn vertraglichc Fiassigkeil. die nachstehend bespro- 
ho™!.; •* a«n>eizt. bis sich eine 

homogene Losung bildet. Die so gebildete LSsung 
bnngt man in die gewlinschte Form und UBt sie in dic- 
.k1J?T «o »«>kOhlen. daS eine 

themiodynamische unglelchgewichiige Flussig/Riis- 
Jig-Phasentrennung einseizt Wahrend die L6$ung in 

SLri!?"*"*'" keinerlci 
Misch-odersonstigeScherkraneangewendpt Die KQh- 

D.wS.^rSlV'^"*!"*'*-*'''' FesUtolTentsteht. 
Dieser FeststolT bniucht nur so viel mechanische Inte- 

IT^JH, " Physische Degradation 

gehandhabt werden kann. SchlieBlich wird zumindcst 
SLV^."!^"'^" vertraglichen Russigkeit aus 

dem entstandenen FesUtofT entfemt. um das ge- 
wunschte mikropordse Polymere zu bilden 

dun«*«mTn*'v ^"w'^*^"" vorliegenden erTin- 
Sriu?„ P«.°'" Verfahrens zur Herstellung von mikro- 
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Chen gleicher GroBe ergibL Die AbkOhluna wird <i.nn 
weitergefiihrt. um da, Polymere zu veSjen-liJ z" 
H i* *f Tell der FlOssigkeil wirt dan j 

wQnschte Zellenstiuktur zu bilden 
,e??oZ^^!l!?*^f Verfahren (Qhrt zu mlkropord- 
!i^'^''''**".'««k«"'««ichnei durch eine zeS- 
fonnige. dreidimenaionale Mikiohohlraumstruktur 
d.h. e ne Reihe von eingeschlossenen Zellen m^t im 
wesenlhchen sphirischer Form und Poren Oder V^rb n- 
dungsgangen zwiichen diesen Zellen. Die Gmnd^mk 

uber alle drei Dimensionen verteilt. wahrend die ver 
bindenden Poren einen Durchmesser zeigen, der b" 
Messung durch Quecksilberintrusion eine ene be 
grenzte GrdBenverteilung hat. Zum bessercn vlrstandi 
m, werden mikropordse Polymeren dieser Strukturai, 
>»Zellenstrukturen« bezeichnet. ■^'"unur ais 

Grob gesehen umfaBt die burchfuhrung des erHn 
20 dungsgemiiBen Verfahrens die AufheizuSg des «e 

geeigneten vertriJn 
Chen Rbssigkeit zur Bildung einer Ldsung, Abkilhluna 
dieser Ujung in geeigneter Form bis zur BlldunS"! 
FeststofTes und anschlieBende Extraktion der RqSr! 
" K"/i".^"'!'Ji"* mikropordsen Materials ofe 
bei der Durchfilhrung des erf.ndungsgemiBenVerfth! 

» Auswahl des Polymeren 

^L»''f."i.".*"»*^*"*«» »'ch das erfindunas- 
gemfiBe Verfahicn Obermschenderweise als cine Trih 

,5 S^l'^^rmir*'*"?^*"'* I*"''"*' 'hermopCst^che 
^ymere ""kroporfis gemacht werden kann. Somit gilt 
das erfindungsgemiiBe Verfahren fiir Olefin-. Kondensa- 
tions- und Oxidationspolymere. 

Beispielhaft fiir die nOtzlichcn nicht-acrylischen Poly- 
o efine sind Niederdruckpolyiithylcn. Hichdruckpoly- 
40 athylen. Polypropylen. Polystyrol, Polyvinylchlorid 
Acrylnitril-BuUdien-Styro|.Terpolymere.*^t>SuA?SJ: 
nitnl-Kopolymere. Styrol-BuUdien-Kopolymere Polv- 
(4-methy|.penten,l). Polybutylen. Polyv1nylldenchU>. 
nde Polyvinylbutyml. chloriertes Polyithylen Athyl 
« |^«;;;];|Vj|;«'«t-»topolymere. PblyvinyliceUt urid PolJ- 

Zu den brauchbaren acrylischen Polyolcfincn gehd- 
ren PolymethylmethacrylaU Polymcthyl-acrylat Athy- 
« ^"•^f^'»2;«-Kopolymere und Athylen-Aciylsiiurc. 
so metallsalz-Kopolymere. 

Polyphenylenoxid Ist beispielhal) fiir die einsctzba- 
'en Oxidationspolymeren. Die brauchbaren Kondcnsa- 
v^HT^lT^!^" umfassen Polyathylentercphihalat. 
« £ JM'p*?"'*^'^ ^' Nylon II. Nylon 13 

ss Nylon 66, Polycarbonate und Polysulfon. 

Auswahl der vertraglichen Russigkeit — 



PordsenPolymerenwirdeineM?«Kause?nems^^^ «o J^J^^^^^"'"'^ ^rfindunesgcmaOen Vcrfah 
thetischenthermoplastischen Polymeren ?nA^ 2 »yn«hc««chcs thcrmopl.i5tl 

ein Polyolefin. ein Jches Polymere, auswahlcn. wclchc, mikroporfis gc 



e-ne pS . ^^i^ylen-Acryl^iure-Kopolymer. 

MiLS^^'^. '"°*!i-'^°''^'y""'»'«»'ung Oder eine 
MiKhung au, einem Oder mehreren diewr Polymeren. 
erhhT'i'"^*"^'"" no„igkeit so weit und » lange 
ernitzt. bis sich eine homogene Ldsung ergibt Die 
Ld,nng wird dann abgekOhlt, » dafi ,ich iA^*J«n«r- 
cnen gleichzeitig erne Mehrzahl von ROnigkeiUtrBpf. 



macht werden soil. Nachdem man das Polymere aus- 
gewahlt hat, besteht der nachste Schritt in der Auswahl 
der geeigneten vertraglichen Russigkeit und des einzu- 
65 haltenden Mengenverhaltnisses. 

^ NatOrlich kdnnen fiir die Durchfuhrung des erfin- 
dungsgemiBen Verfahren, auch MiKhungen eine, odcr 
mehrerer Polymeren eingeseUl werden. Polymere, und 
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rliur erhiUl Kann bei keirer nfisslgkeitskonientration 
5m Suni meichl werden. iit die Rttssigke.t ungee.- 
X und kann rpit diesem Pdymeren nicht zu$amn.en 
v^ienderwerden.WegendetSeleklWiat.sie.ne^^^^^ 
Kchere Votaussage fur die praktische Btaochbarkert 
e"ner besUmmten Fliissigkeit l"-- 
einem besUmmten Polymeren nicht ^''-.f* 
nen jedoch einigc allgemein nQUliche R.chU.n.cn gege- 
ben werden. Wenn das eingeseme Polymere z. B. nicht 
DoUHst darftcn sich nichtpolare ROssigkeiten mit ahn- 
Uchen Lftslichkeitsparametern bei der L6X«»i'!?^!: 
ratur wahrscheinlich ehcr 'l*"'": S'"*! ^''J* ^•""^^^^ 
ter nichl bekannt, kann man sich an die leichter fest- 
ISlKn Sslichkeilsparameur bei I^."™\^"!P«"""; 
halten. InahnWcher Weise sind Oir den 
J^ipolymerenp^^^^^^ 



yenMymerenpolareorganischenasMgk^^^^^^^^ ''^^^,-^,ya^i,,^yy,r,,in, 
lichen LSslichkeiisparameternzupn^fe^^^^^ r.»2.Diamindodekan; Ester 
J! Dnisritsi hrw. Nichl-Poianiai aer riussig « •»■*• i»fc.«oi..is»»ia' 



eifolgt. die anschlieOend besprochen wird. Die verwen- 
dele riiissigkeitsmenge kann im allgememen iwischen 
etwa to und etwa 90% Uegen. ... v. 

Wie gesagt kann jedes jynlhelische ihermoplasusche 
, Polymere verwendel werden. solange die gewahlte n^^^^ 
sigkeit mil diesem Polymeren ««« 
die Konientralion bei Trennung wihrend der Abkuh- 
Sng eine kontinuierliche Polymcrph.se ergibu w e 
nachstehend noch Im einzelnen beschneben w.rd. Zur 
,0 bSe en Obersicht Ober die Palette der gee.gneten 
PoSmcr-und Flttssigkeitssysteme durftc e.ne kuae Zu- 
Ummenfassung einiger solcher Sy«eme ^"hch ^^^^^^^ 
Fur die Herstellung mikroporoser Polymerer aus 
PolyJ ropylen haben sich Alkohole, wie 2-B«ntylam.no- 
,5 l.propanol und 3.Pheny|.l-propanol: Aldehyde w.e 
Sal^vlaldehyd- Amide wie N.N-Diathyl-m-toluam.d; 
?Se wfe N:HexyldWthanolamin, N-Be^ 
JoTamin. N-coco^i«ham,lamin. Benzylamm, N N-b.s^ 
. — .-1 Diphcnylamin una 



« irV2r6TrmTndod'ekan; Ester wie Methylbenzoau 

" k Jz^^^Tn^rPheAylsa^^^^^^^^ ^''"^iX.he; 
Dibutylphthalat; sowie Ather. wie D.phenylaiher. 
rKSphenylither sowie Dibenzylather .Is gee.- 

gnet erwiesen. Auflerdem Wn~n»H5.t ""'^S^ iSun 
„ wassersto(Te,wie UU^-Telrabromathan. und KoW^^^^ 
wasscrstoffe wic TVansstilben. und andere Alky»/Ao - 
Phosphite verwendet werden. sowie auch Ketone. »ie 

"^pKetSg von mikroporesen Polymeren aus 
„ Pol"ath' ?en SrUen Dichte haben sich g^^^^^^^^^^ 
.linhatische Sauren. w e Decansiure; pnmire gesai- 
^ ?. A irhole w^ Decvlaikohol und l-Dodecanoltse- 
IfndJreSho^rSetS^ 

kundare Alkonwe. wie ,jiajha„oiamin: aro- 

.thoxyherte Amme w,e wie 

" KtyUeJaTarund DihcVy^ ^^'^1"^ 
ohenviather und Benzylather. als gccignet erw-tesen. 
K e bnSbare FlUssigkei.cn ""ll 
«i!rie Verbindungen. wie OcUbromdiphcnyl. Hexa- 
Sbe«ol CSrHexkbromcyclodecan; Kohlen.^^^^^^^^^ 
.iX «le l-Hexadecan. Diphcnylmethan und Naph- 
?£Sn^T»lt"he Verblndungen. wie Acetophcnon. 
JS a;.de« oVganische Verbindungen. wie AlkjM.^ry - 
JhlspWte. sowie Chinolin und Ketone, w.c MelhM- 
„ nonylketon „j,„poroser Polymerer aus My- 

aihvlen einer niederen Dichte haben sich folgende flus- 
J hylen emernieo ^p^iescn: gesattigtc alipha- 

"° , pSSnolT^^^^^^ Nonylphc- 
nichTd'leB-MungdermikroporosenStrukturbeW^^^^^^ S Phenyl S^ohol und l-Naphthol. Wcncre 

-d '^^^^'ISI^ J~KKc. mlt eInem zahlenmaCigen m.ttlercn 



r"laSe"Srb;;^^^N der Russig 

tellluf die VSaSe PolaritSt bzw. Nicht-Polarit2t des 
Klymeren abzustlmmen. Bei hydrophoben Polyrneren 
zeiaen die brauchbaren FlOssigkeiten im typischen Fall 
Se «^er "enig Wasserldslichkeit. Anderersc.u ver- 
fanlen PoWmere: die eher hydrophll sInd im allgeme.- 
nen eIne ROtsigkelt mit einer gewissen WasserlSshch- 

" Wnsichtlich der gcelgneten Jfl^^!" 
festgestellt. daB bestimmte Arten verschiedener "^pen 
organischer Verbindungen bmuchbar smd, 
phatische und aromatische SSuren. ahphatische. aroma- 
Sche und zyklische Alkohole, Aldehyde, PnmMe u«d 
sekundare Amine, aromat.sche un^" . » ^oxj ert* 
Amine, Diamine. Amide. Ester und O'^*!:/"^' 
Ketone und versehiedene Kohlenwasserstoffe sow.e 
Heterocyclen. Es ist jedoch zu beachten. daB du Kon- 
zept recht selektiv ist. Zum Beispiel e'fS"*" "f^.^X 
alle gesattigtcn aliphatischcn Sauren; und nicht al e tljr 
pjyathylen einer hohen Dichte bjauchbaren Bus^^^^ 
keiten sind notwcndigerweisc auch z.B. fttr Polystyrol 

**'m,'!I wW ventehen. dttO sich die gcelgneten Prepor- 
tionen von Polymcrem und Fliissigke.t "i' J'des bei e- 
bige System Icicht aus einer Betnichtung der Pa«m«»" 
ableiten lassen. die nachstehend *>e*P")chen werden. 

Wo Mischungen aus cincm oder mehrercn Pply""*/*" 
yerwendel wenlen. muB die Russigkcit vcrstandlicher- 
weise fur a'.le verwcndclcn Polymeren geeignet sein. ts 
kann jedoch meglich sein. daD eine Polymermischung 
Eigenschaftcn hat. die nicht unbedmgt erfordem. daB 
die nussiakcit mit alien cingesetzten Polymeren har- 
moniert. Als Beispiel: wenn ein oder mehrere POlymerc 
Besundteile in relativ so geringen Mengen vorhandcn 
sind. daO sic keine wcsentlichc Wirkung auf die Eigen- 
Khaften der Mischung haben. dann braucht die einge- 
setzte FlUssigkeit nur mit dem oder den Hauptpolyme- 
ren zu harmoniercn. .... ci«n'» 

Wahrend die meistcn gceigneten Matenalien Sionc 
sind die bei Raumtcmpcratur nOssig sind, konnen auch 
Maieiialicn vcrwcndet werden. die sich bei Raumtcm- 
pcratur im Feslzustand bcfinUen. solange daraus zu- 
samfflcn mit dem Polymeren bei e'^ahten Tempjratu- 
ren LOsungen gebildct werden konnen und das Nwenal 
nicht die Bildung der mikroporosen Struktur behindcrt 
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Molgew.chi von ciwa 400. Ebenfalls brauchbarc njis- 
sigke.ten s.nd cyclische Alkohole. wie 4-..BuMcyclt 
hex«nol und Menthol: Aldehyde, wie Salizylaldehv? 
primare Amine, wie Octylamin. TeiraSyiVSh, jJd 
HcMdecylamm; sekundarc Amine, wie BiLNSthylJ- 
jneihylpcniyDamin und aihoxyliene Amine, wie N 

Wei . ^K IT'" N-Cocodiithinolamin: 
•i.^. A brauchbare FlUssigkeiten sind 2.B. aroma- 
^ ^ n-^^u'; N.sek.butylanilin. DodccvS 
N N.p,meihy^anilin. N.N.Dialhylanilin. p-ToluiSn iJ: 
mihlt n"'** D'P»'«'»y'«'"f "nd Aminod^phe^v^- 

U DiamfnT'"'- N-EnicyM.3-pn>pandiamin Cnd 
1.8-pianiino-p.menthan: weitere Amine wie ver 
zweigie Tciramine und Cylododecylamin; Amide w'e' 
Cocwamid. hydricrtc Talgfcitamidc. Ok oUccylam^d 
Enjc.am.d. N.N-Diiithyltoluamid und NTrimc hZt 
propanstearamid; gcsiiiiigtc aliphaiischc Ester w c Me 
Ihylcapolat, Athyllaurat. isopropylmyrista ASJipaU 
milat. soprupylpalmiut. Methylstearat. lsoburylst«ra. 
ui^d Tndecyslearat: ungesaitigte Ester, wit Stea^ a'S 
tat Bulylundecylenat und Butyloleat; AlkoxycsS wTe 
Butoxyathylstearat und Butoxyathyloleat: ar^^^^^^^ 
?rid.;J K ^'"yPhenylstearat. IsobutylphenyUtS 
Tndccylphenylstearat, Methylbenzoat Athvlhcn««i 
Butylbenzoat, Benzylbenzoau PhenyilauSi P^^SJ * 
« .zylat, Meihylsalizylal und BenzSeU? »2e ? ' 

nicrtc Vcrbindungcn wie H«,»^m^, . ' 

rh;i;;2e?yrtoi'"'^';^ 

no" c'h?n'«te'?!3iJi.'""°"-"'« 
Bci den obcngcnanntcn Produktcn sowie d^n fr^i 
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40% Voranol C.R 3000 Polvol und 
inbrom-neopentylalkohol 60% 
Tri$./-chlorathylpho$phtt, 

Trt^dichlorpropyD-phosphat. 
Dichlorbenzol und i-Dodecanol. 

xy gruppenhaliige Flussigkeiten, Snschlicof "h I 3 rv' 
chlor.2-propanoI. Andere bniuchbarc FlU^ioi •. 
smd halogenierte Verbindungen ein" hiieiikh* t'?" 
bromphihalsaurediesier sowie aromaSK J*"''^ 
sci^tolTe. cinschlieBlich trans-Stilbcn ' 
AuBcrdem konnen cntsprechcnd dcr fh-.^i 

fiir Styrol-BuUdicn-Copolymcre 

N-Talgfelt-diiithanolamin N-Co 
n., /.?fff««'*'a«hanolamin und diphcnylaS" ' 
fiir Athylen-Acrylsaure-Copolvmcre 

Salzc. einschlieBlich N-Talgreu-diSthanni^™ „ 

Tur hochschlagfestes Polysivrol ^ = 

bZpSa?'""''"'"' '^"'•^'>""'"'»'»' und Mcxa- 
fiir Mi*chungcn aus Polyii.hylcn mil nicdrigcr Oirhtc 
(Hochdruck-Polyathylcn) und chloricrtcs P^, ! 

Mit l-Dodccanol als Flussigkcitcn^konncn verschic- 
dene m,kropor6,e Polymcrprodukte hergesteflt war- 
den, beispielsweisc solchc aus Mischuneen aurp«iv^f« 
Srchre'^'S Po'vathyln mU 'L',^"; 

« D . . <"'*'**'=*""^''PO'>'j««hyIcn).polyvinylchlorid 

saurc als gceignct fcstgestelH wordcn 

MikroporSses Njrlon II kann hergestellt werden unicr 
Vcrwcndung von Athylencarbonat. 1 
nal Oder Tetramcthylensulfon als Fmssig^ehin 

Menthol kann bei der Verarbcitung von Po vcarhnn . 
.en zu mikroporoseh Produkten einjeseu. wer^^^^^^^ 
Auswahl der Konzentrationcn fiir die Polymcren 
tind.die Htissigkeitcn 



20 



3S 



1% 



40 



50 



SS 



SJi^'^'SI*" ''•opy'Phosphal. 
fjyl-/Alkyl-Phosphite, 

I.I.2.2-Tet.?bromathan 

Tnbrom-neopenlylaikohol. 



*o ll kWn 5« "c*""" Spin" 

Mn^irr.^'^""" (Fig. 010). Wie ersich.lich^stT'Jfc 
Ma..,ma Itemperatur in der Binodial-KurNc (d.h d c 
maximalc Temperatur des Systems, bci wclcher hino^ 
diale Zerseizung auftritt). 7;.. ist die oberc krituX 

mVrt^nVem^^^^^^^^ 

.ration und 0, die PolymerkopS^^S dt%^ys^^^^^^ 
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10 



Polymereuukturen ep^^P^X" * und *r cigenUich 
del werden. "n^eo^^^^'^'^t^iJ^nrdaB infolgc der 

MolekuUrgewkhlsverte.»un8 e w^^ 

Polynieren um J ^V* -dungsgemaOen mikropo- 
rur<>..ZurBiWunge.ncserfindun^^^^^ bestimmies 

rbsen Polymerproduktcs muj^^^^^^^ ,ein 
System '•'""^^^'^JSTk^^ kleiner isl als 

als <P. Weno die P^'y^^'J^Xeien, wenn das System 
0^ wird pSkeit die konlinuier- 

Uchc. das f "eschriebene Polymerkonren- 

Wenn man jedoch die bei AbkuWung 

tralion einhatt. so ist "'h'rgcstcii o ^^^^ 
auf die Phasentrennungs empe«^^^ .^^ 
konlinuicriiche Phase b.Jdet^ mrkrozelluUre Slniktur 
wenn man eine will. Gleicher- 

entsprechend «»«L^J\"!*""|j„^^^^^^ Po»y- 
maBen isl es zur eine Losunggebildet 

merphase z**n8«"''-''^H«rVor5chriften der Eriindung 
Wirt. Wenn n»«:hl "ach den Vo^^^^ 

vorgegangcn ^^''^''^^^l.^Sl ^i^^rfist P«^uW 
Stm soS; 3" Lsammenslnlem von Po,y- 

mcrteilchen * 'iarauf zuachlen.daB die einzu- 

DementspTechendisidarau z« ^^^^ 

hallende Po»y'""''°"";,V bTiedem Sysiem variiert. 
jeweiligen L6sungsmmels b^^^^^ 
Eine Anzahl von PhascndagramtTi ^^^^^ 

gezeichnel. Wo .^^^^^^SScn Melh^^^ 
barsind.konnens.c cichi na^^^^^^ „Smolde«. van 
stem v^erden So »t bmp.elsc^« p^iymere. 
Arisen undSleenbe^^^^^^ 



lion dan^esielll isl ujd -^^^^^^^ 
Erhiuungsgeschwindigkwl vot^io v^^^^^ ChinoHn 
die KrislallisaUonskurveiar P^ypropyjen " 

Uber einen weilen >^<>~«nV!ln wJSTn kann. llegt fiJr 
KrisUUisalionskurve •bise»«e« ^^^^^^^ 

eine AbkOhlung ^o" 9 'i^J^jS und 70 Piorent 
KoMcntralionsbereich iwtschen 20 uno i« 

'°J?;r56tl"e:nDiag™mm,inwelehe^^^^^ 

/g;*n die Polymer-Rii^^^^^^^^^ 
Polypropylen und N.N-bisH2 "y« ^ . 
amin aufgelnigen fur one obere jj» ^^jn^ig. 
Schmelzkurve, auftetragen fur e ne H^^^ 

keil von 16» CproMmute D,e u|^^^^^^^^ 

,5 stalUsalionskurven. die m »»»^';«*"^«r 32»C und 
AbkOhlgeschwindigkeiten von 8 C.^^ %32 c^^^^ 

64» C pro Minule »«f»en°"ir!" ^L""^^^^ 
zeigenzweikonkume«n^^^^^^^^^^ 
leiu v»enn die AbkOWgescnwin » 

JO nichsl, der n«^^^*>»t^mieilur Sb^ 
daBdieKrisUlhsationslempeni^^^^^^ 

ten Konzenlralionsbereich zie^^^^^^^ - 

sleigender AbkQhlge«hvvm JgJ^^^^^^^ 

^.triiSrtje^^ 

'%as zweile P^'nomen, ^SuSoi 
AnderungderNe.gungd«Kn^^^^^ 
Anderungder AbkuWgeKliwinaig ^ jjijationskur- 

„ als warde der nache JJ^^'S^XSTd gkeit zunimml. 
ven gfttBer, wenn die AbkOWgescnwin js 

Dementsprechend ^ann man 

durch Erhohung der AbkuWRe^h'T"^^^ 
,igenKonz_enl^to^^^^^^^^ 
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sigkeits-System « 8V*^'^ilth«wichSku,ve der nos- xentrationen von PoJ"«'^^^^^^ SeschvHndigkeil ab- 
die thcrmodynamische Gleichgewicni»ui> ^^^^^^ ^f"* " w.ch Aultragen der Kn- 



niissig-rest-Phascnirennung.'^^^^^ 
SchreUpunkidespressionskuiv^^^^ ^^^^^ 
FlUssigkeits-Polynier-SysU^^^ 

schallicrte Bercich slclU cine ooe auftreten 
mischbarkeit dar d e e'^^jr^f^HerabseUuftg der 
kann. Die der AbkOhlung mil 

Kristallisaiionstemperalur f " 1°'*, na^jjchen (lussig- 

ciner zur E^^'^^'-^f^J" ^SScnnung hinreichen- 
nussig-Ungleichgewichu-Phas^^^^^^ 
denGcschwrndigkeil-Dcrnacnen . ji„e„ 

lisMion/Zusammenseuungs^^^^^^^ ^^^^^ 

ra^-JlSS - 
ausgefuhrt wird gegcbene Ahkahlungs- 

g-brd^grf^^^^ 

Kon^eniralionrbere,^e be nmmcn 0^^^ ^^^^ 

wunschten «"'''~P°."i.*'i,i; nihren FOr krisUHine 
AbkuhlungsgeschwindigkeH ruhrw^ 

Polymere stelli die B« 'l^r'""* ^^^^^^^^ 
lenlrationsbereiches durch A"««\«"/^,j^„,t|ve 
ten KrisUUisalionskurve cine tr"*f"*.^'. fj.. j ge- 

Emcliung eines Ph«f ^'XTen C«aS^^ 
zeigl. dar. Als Be.sp.e« f^^^^Se Abhlngigkcii der 



dann mil einer 8e*<^"ti« N.ch Aultregen der Kri- 

gekahll.zuwertenb«^^^^^^^ 
sUUisalionslemperaturen wiro 

lionsbereich leicht ^ jemperitur gegen 

Fig. 57 isl die ^"f»''=»iXeniralionrar Polyp^^ 
45 die PoWmer-nOss.geas.Kon«^^^^^^^ ^^^^ j,^ 

icn und D'0«V?'''^'*Qh.im uber einen Konzenlva- 
Schmelzkurve ^^^^^^^j^^^^^iXdiV. die Kristallisa- 
lionsbereich. und ^'^^.XSzcntralionsbereich 
tionsabhangigkeitrndemselb^^^^^ ^b- 

«, dar. Da die 5es7c„ dU Kristallisations- 

schnill aufweisl, •''~'»»'*^.^"*Konzentrationsbcreich 
temperalur fur ei"e^8«X£en w "^^^ 
im wescnlUchen V'"f**"VMtorr"Jlcn/Dioc^^^ 

nehmcn, daB das System P^J^^Vj^^^^^ isl 
« zurHcrstcnungmikroporbsergrgMu 

- und dies ist in der Tat vorrclation /.wi- 

Zum Bcwcisc fdr die ^^^^^^^'^^^^iTnxr Bestim- 

sehen der f ''""rJ^^TonSuJ^^^^^^ fdr 
„ung des brauchbarcn JCon«n^ 

M Polymere und Fluss'K^ei"" 59 yerwicscn wer- 

Methode« kann auf die Fi g. """ru- das System nie- 

?en. Fig. 58 is. ein P»»."\tn S 
dermolekulares Polyalhyl^^^^^^^^ Ver- 
nach der ublichen Hchl«reuungs lec 
wendung eines Ihermischkon^^^^^^^ 



wendung eincs Vg ut zu cninehmen. daO r« 

dcmPbasend.ag«mmF^^^^^^ 

5:B«S;mL5SdaSbeTe.wa45%Po.ymerV 
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tration d\t TrUbungspunkt-Kurve die Schmelzpunktde- groQ sein, daD es zur Bildung geschlossener Zellen oder 
pressions-Kurve schneidel« was einen zulissigen Kon- anderer mikropordser Bereiche kommt. 
zvntrationsbereich von etwa 7% Polymer bis ctwa 45% Die relative Menge der FlOssigkeitbccinfluOt ehcnso 
Polymer arizeigt in gewissen Umfang die gewUnschte efTektive Poren- 

Man kann den aus Kurve S8 ermittelten Konzentra- 5 grdBe, d. h. die spezielle Zellen- oder Porengr50e, die 
tionsbereich mit dem aus Fig, 59 zu entnehmenden fUr den spateren Venvendungszweck gefordert wird. 
vcrgleichen: Fig. 59 zeigtdie Schmelzkurvendesselbcn Betspielswetse nimmt die mittlere Poren- bzw. Zeilen- 
Systems bei Aufheizgeschwindigkcitcn von S'^C und groBe mit steigendem RUssigkeitsgehalt zu. 
16^ C pro Minulen und die Khstallisationskurven bet Aufjcden Fall kann die Brauchbarkcit einer FlUssig- 
AbkUhlgcschwindigkelten von ebenfallt %^ C und 16« C lo keit und dcssen verfahrensmMOig zuUssige Konzentra- 
pro Minute. Aus den Kiisullisationskurven kann man tion Hir cin bestimmtes Polymeres Icicht fcstgcstcllt 
ablcscn, daB der im wcsentUch«:n nachc Abschnitt sich werden, wcnn man die FlOssigkeit in der oben erlHuter- 
zwischen 10% bis ciwa 42-45% Polymer erstreckt, jc ten Weisc experimentell bestimmt. 
nach Abkuhlgcschwindigkeit. Somil stimmen die Er- Die Im Vorstehenden diskutierten Parameter mtissen 
gebnisse aus den KrisUllisationskurvcn einerseits und is jedoch eingehalten werden. Es konnen auch Mtscltun- 
den Triibungspunkt-Phasendiagrammen andererseils gen von zwei oder mehrercn RQssigkeiten verwcndet 
ersuunlich gut miteinander Qbercin. werden; die Brauchbarkeit benimmter Mischungen 

Bei nichtkrisullinen Polymeren wird angenommen, kann leicht gepriia werden. Es kann vorkommen, daQ 
daB man die Temperatur/Konzentrations-Abhanglgkeit eine bestimmte Mischung von RQssigkeiten brauchbar 
der Glasumwandlungstemperatur als AUemative zu 20 ist, obwohl eine oder mehrere der RQssigkeiten 
dem Phasendiagramm entsprechend Fig. t benulzen unbrauchbar sein kdnnen. 

kann. Fig. 60 zcigt die Temperatur/Konzentrations- Es muB betont werden« daQ ein bcstimmter Zusatz 
kurve fiir die Umwandlungstenriperaturen 2. Ordnung einer RUsstgkeit hHufig diktiert werden kann durch den 
fiir das System nledermolekulares Polystyrol und 1 -Do- speziellen Endgebrauch des Produktes. Beispielsweise 
dccanol in verschiedenen Konzentrationsbereichen. 25 kann man aus Polylthylen hoher Dichte und N,N-bis- 
Aus Fig. 60 ist zu cntnehmcn, daB von etwa 8% Poly- (2-hydroxyathyl)-talgrett-amin ein brauchbares mikrp- 
mer bis ctwa 50% Polymer die Umwandlungstempera- . poroses Produkt herstcllen« wenn man 30 bis 90%, vor- 
tur 2. Ordnung fur Polystyrol/ 1 -Dodecanol im wesentll- zugsweise 30-70% des Amins verwcndcl. Bet Polyaihy- 
chenkonsiantist, EswurdcdahcrangcnommcnvdaBdie len eincr niederen Dichte und demsclben Amin kann 
Konzcntrationen im Bereich des im wesentlichcn fla- jn der Anteil der RQssigkeit bei 20-90%, vorzugswcise 
Chen Kurvcnahschniltcs fur das crfrndungsgemaBc Vcr- zwischen 20 und 80% licgen. Im Gcgensatz dazu darf bei 
fahrcn brauchbar sein wiirdcn, entsprechend den fla- Verwendung von Diphenylathcr als Russigkcit der 
Chen Abschniltcn der vorhcr bcsprochenen Kristallisa- Zusatz zu PolySthylen einer niederen Dichte nicht mehr 
tionskurvcn. Micraus ist crsichtlich. daB als zulassige als etwa 80% betragen, wobci eine Maximalmcngc von 
Alternative zur Bestimmung des Phascndiagramms fur J5 60% bevorzugt ist. Wenn man 1-Hcxadccan zusammcn 
nichtktistallinc Polymcrc-Systcmc die Bestimmung der mil Polydthylen ciner niederen Dichte einsctzt, konnen 
Umwandlungstcmpcraturen 2. Ordnung angcsehen die Zusiitze bis zu 90% und mehr betragen. Bei Polypro- 
werden kann, und daB man im Bereich des flachen Ab- pylen und dem oben beschriebenen TalgfetUmin liegt 
schnitts solcher Kurven arbeit^tn kann. der AminzusaU bet etwa 10 bis 90%. wobei eine Maxi- 

Fiir allc oben erliiuterten Ftguren werden die Kristal- 40 malzusatzmenge von etwa 85% bevorzugt ist. Im System 
lisationstcmperaturen mit einem nDSC-DifTerential- Polystyrol- 1 -Dodecanol kann die Alkoholkonzentration 
Scanning-Calorimeter<( oder vergleichbaren Einrich- zwischen 20 und etwa 90% vanieren« vorzugsweise zwt- 
tungcn ermittett. schen 30 und 70%. Bei Verwendung von Styrol-BuU- 

Weitere Einflussc der Abkuhlgcschwindigkeit aufdie dien-Copolymeren (z. B. SBR) kann der Russigkeitsan- 
Durchfuhning der vorltegenden Erfmdung werden wei* 45 teil zwischen 40 bis 90% licgen: bei Diphenylamin als 
ter unten besprochen. Riissigkeit ist ein Bereich zwischen 50 upd 60% brauch- 

Nachdem man das gcwunschte synthclische thcrmo- bar. Wenn mikroporose Strukturcn.aus jdem genanntcn 
ptastische Polymere, eine damitvertragtiche Russigkcit Amin und einem Athylcr.-Acrylsaurc-^Copolymcrcn 
und den potentietl brauchbarcn Konzcntrationsberetch hergestellt werden sotlen, kann ddr Russigkcilsantcil 
ausgewahlt hat, muB man noch die talsachlich an- w zwischen 30 und 70% liegcn; bei Diphenytathcr kann er 
zuwendende Konzentration des Polymeren und der zwischen 10 und 90% variieren. Dies gill ebenso, wcnn 
Russlgkeit auswahlen. Zusatzlich zur Beurteilung des Dtbutylphthalat als RQssigkeit verwcndet wird. . 
theoretisch mdglichen Konzentrationsberciches mUs- . ^ . . 

sen zur Abstimmung der Anteile eines bcstimmten Sy- Ausformung der homogcnen Russigkcit 

stems andere Oberlegungen hinzukommen. Betspiels- )5 Aus der Bildung der Ldsung folgt, daQ dtcsc dann so 
wcise mOssen, insoweit die Maximalmen^e an RUssig- verarbeitet werden kann, daB jcde gewunschte Form 
keit, die verwcndet werden kann, davon bctroiren wird, oder GesUlt erzielt wird. Im allgemcinen und abhungig 
die angestrebten FestigkeiUetgenschaaen beruckstch- von dem jeweiligen System kann dabei die Dickc des 
ligtwerden;odergenauergesagt,derZusatzanverwen- erzeugten Arttkels von einem dunnen Film von ca. 
deter Riissigkeit sollte die Erzeugung etner mikroporo- to 25,4 (im oder weniger bis zu einem rclativ dicken Block 
sen Strukturerlauben,die cine ausreichende nVerarbei- mit einer Dicke von etwa ca. 63,5 cm oder sogar mehr 
tungs-Festigkeit<i aufweist, damit ein Zusammenfallen variieren. Die Mdglichkeit der Formung von Blocken 
d'^r mikroporosen oder zellformigen Struktur vermie- eriaubt es auf diese Weise, daB das mikroporose Mate- 
den wird. Andererseils kdnnen die Auswahl der maxi- rial in jede gewunschte«auch schwierige. Form gebracht 
malenHarzmenge Oder Viskosititsbegrcnzungen durch bs werden kann« die etwa durch Extrusion^ SpritzgieBcn 
eine bestimmte Verarbeitungsvorrichtung den tolera* oder durch andere verwandte Techniken erzielbar ist. 
blen maximalen Polymer- oder Harzgehalt diktieren. Die praktischen Erwfigungen bei der Bestimmung des 
Weiterhin sollte der Anteil der Polymeren nicht so Dickenbereichs, der bei einem bestimmten System 
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.nwendbtr ist. $chlle0en die 0"chwindigk«t det Vi*. 
kosiiaisaufbaues belm AbkUhlen des Systenw elo. Im 

hdher die ViskosiUl ist. DemgetnaB kann W""'*' 
von jeder belicbigen Dicke sein *o «nge w,e Gtobplu- 
sentrennung nicht auttritt. d. h. w,e mcht iwei unter- 
scheidbare Ugen sichtbar werden. 

Es laOt sich fesutcllen. dafl eine vollstand.ge Tnn. 
nunVin zwei bestimmtc Schichten eintntt, wenn Rus- 
rjSsig.Ph.senuennung untcr V^^^^ln^^Pire 
Sleichge^chubedingungen suufinden k^^^^^ 
Schicht bestehl tus seschmoUenem Pol/mer welches 
noch den losbaren Anieil an Russigkeil cnthalt, die 
I^Jre aus der flQssigen Phase, welche Oc" ^" 
sigkeil Idslichen Anteil an Polymerem enthalt Diese 
BediMunK wird durch die binodiale Lime im Phasen- 
;i!i«mm der Fig. » und U dargestelU. ^^^^^.'^j^ 
die realisierbare GrSOe brw. Dicke der hergeslelUen 
S ru^^^u bes^U^^^^^ 



hendc inikropor6sc Slniklur haben. FOrjkle^^^^^ 
nOssigkells-Systeme kann, wcnn 6it AbkUWgcjchwin- 
dtgkdi iwar noch gcnugcnd Ungsanv Jcdoch die vor- 
erwihnten Bedingungen erfQtlend, erfolgl, die ROw»S- 
5 FlQsslg-Phasentrennung etwa glcichietlig durch BM- 
dung einer Viclzahl von ROssigkeitstrdpfchen von im 
wcsenllichen gleicher Gr5Be eifolgen. hi die AbkOhl- 
gcschwindigkcit so, daB diese ntts$i$keil$tr6pchen 
cngislchen, wird das resu!llerende mikroporbse Poly- 
10 mcr die voihcrgchcnd definierte zellfbrmige Mikro- 
slruktur zcigcn, solangc alle ubrigen enwahnten Bedin- 
gungen cbcnfalls bcfricdigl wurden. 

Generetl wird angcnommen, daB die einzigartigen 
Stniktuien des mikroporoscn Polymers der vorticgen- 
15 den Erfindung durch Abkuhlen des niissigkeitssyslems 
auf cine Tcmperatur unterhalb der Binodialkurve, wic 
in Fig. I gezeigt, erhallen werden, so daB die FIQssig- 
FlOssig-Phasentrennurig angeregt wird. In dicsem Sta- 
dium beginnen sich Keime oder Zellen zu bilden, die 



Strukturbestimmtdureh JeYjmteu^^^^^^^ iaJpSllch aus reinem L8»ung»miUel bestehen 

der Zu«mmenstellung; .s J»» O^^^Sn die AbkQhlge- Wenn die Abkahlgeschwindigkeit so abgestimmt ist, 

die Wannclcttung k«nug. Mnn w znlUCnnige Mikrostniktur enteteht. wird ver- 

schwindigkeit im •"ne'T^.<»" SSmoSyS muUich jeder Kelm beim welteren Anwachscn durch 

vonsutten gehen, f^V^TJ^^^^^ eIne mit Polymer angerelcherte Zone umgebcn, die in 

.Chen Gleichgewichubedingungen ^ ^ ' Dicke lunlmmt, wle ihr FlOssigkelt ent- 

zu einer «n«e»?heidbaren «Wpht»m^ SchlieBlich gleicht diese mit Polymer ange- 

nung. entsprechcnd dem im vorhergehenden Bescnne ^^^^^ ^one einer Haut oder einem Film, tfer die 

bencnfuhrt. u j..,^k Hi» 7uMhe klei- anwachsenden Losungsmitteltrdpfchcn umschHcOt: 

Erhdhte Dicken kdnncn "fV.^JVj* |^ Sudem Dickerwerden der mit Polymer angercichcrten 

nerer Mengen thixolroper StofTc erre^ch ^^^^-^ ziie nimml die Diffusion weiteren LSsungsmiUels 

vergroBert x.B, die Be.gabe kom„e„.d^^^^ JSS, dk Haut ab. EnUprechend nimmt auch das 



vergrouen z. o. uic IT AKkrihi«»n 

kolloidalcr Silikonverbindungcn ^or dem AbkUhlen 
deuUich den Bcrcich brauchbarcr Dicken ohne jcdoch 
die charakierislische mikroporosc Strukiur zu bccin, 
nussen. Die jeweils benoligien oder zwcckmaOigcn 
konkrclen Mengen kdnncn Icichl durch Vcrsuch 
bestimmt werden. 

AbkBhlung der homogcncn Ldsung 



durch die Haul ab. Enlsprechend nimmt auch das 
Wachslum der FlOssigkeilstrdpfchen ab, bis cs schlicO- 
lich praklisch aufhdrt; das Rassigkcilslropfchcn hat 
seine maximalc GroOe errelcht. An dicsem Punkt isi die 
Bildung eines ncuen Kerns (einer neuen Zelle) wahr- 
scheinlichcr ats das weitere Wachslum der bcreils gro- 
Bcn Losungsmiiiclirdpfchcn. Urn diese Art des Wachs- 
lums zu erreichcn, ist es jedoch notwcndig, daB die 
Kern- oder Keimbildung eher durch spinodale als durch 



wird, muB die L6sung f ni^ Abktihiuna wird also derart dure 



tervcrarbeilung (d. h. GieBen in einen Film od. dgU 
abgekuhlt werden, urn eine Form zu erreichen, die wic 
ein fester Kttrper aussiehl und sich wie «»« "^^h^^;'^^^ 
hall. Das entslchende Material solUc genQgend Feslig- 
kcit und Zusammcnhall aufweisen, so daB es bci der 
Handhabung nicht kriimell, elwa wenn man es in die 
Hand nimml. Eine weitere M5g!ichkeiU urn fcsttusteU 
len, Ob das erhaltcne System die gewunschle Strukiur 
hat, bestehl in der Anwcndung einer Subslanz, die zwar 
Ldsungsmilte! fur die bcnuUtc Russigkeil, mchl jedoch 
fur das Polymer ist Wenn das Material dabei zerfalU, 
konnte das System die zu fordemden Kritcrien nicht 

^^le^AbkQhlgeschwindigkeil der L5sung kann in wciten 
Grcnzen variierl werden. Talsachlich braucht gewdhn- 
lich keine Ktihiuhg von auBen zu erfolgen. So kann es-- 
beispielsweise geniigen, etwa einen Film durch G»5B«« 
des heiflen Flussigkcitssystems auf eine melallische 
Oberflache, die auf eine das Vcrstrcckcn des Films 
zulassende Tcmperatur erhilzt ist, herzustellen ; altcrna- 
liv kann das Formen eines Blocks erfolgen, indcm man 
die heiBe Ldsung unier iiblichen Bedingungen auf cine 
enuprechendc Unterlagc gicBl. 

Die AbkUhlgeschwindigkeil muB, wie vorhergehend 
erwahnu genugend groB sein, damil nassig-Flussig- 
Phasenlrennung unler thennodynamischen Gleichge- 
wichlsbedingungen nicht stotlfindci. Im Cbngcn kann 
die AbkOhlung wcsenllichen EinfluB auf die cntste- 



Die Abktihiung wird also derart durchgcriihn,daB im 
wesentlichen zur selben Zeil eine Viclzahl von Flussig- 
keil$l/6pfchen von im wcsenllichen derselbcn GroDe m 
einer homogenen Polymerphasc geblldet werden. Fin- 
r. del diese Art der Trennung nichl statt, so kann die zeli- 
rormige Strukiur nicht cntslehcn. Erreichi wird sic im 
allgemeinen durch Anwendung solcher Bedingungen, 
die das Eintreien des thermodynamischcn Gjeichgc- 
wichts mindeslcns solangc verhindern, bis die Keimbii- 
dung bzw. das Tropfchenwachslum in Gang gesetzl 

* VerfahrensgemaB kann dies crzicU werden, indcm 
man das System abkiihlen labt, ohne es einer Durchmi- 
schung Oder anderen Scherkraften zu unicrwcrfcn. Der 
V, Zettpanimeler kann dorl ebenfalls von Bedcutung sein, 
wo relati v dicke BIftckc geformt werden sollcn, da in sol- 
chen Fillen schnellcre Abkiihlung wunschcnswcrt scm 

^^Es gibl generell Hinweise dafur, daB inncrhalb des 
ho Bercichs, in dem die Abkiihlung zur BiWimg eincr V.c - 
zahl von FlUssigkeitstropfchen Fuhrt, die GroBc der cnl- 
stehenden Zellen durch die Abkuhlgcschwindigkeii in 
der Weise beeinnuBbar ist, daB mil groOer wcrdender 
AbkUhlgeschwindigkeil die Zellen kleincr wc«Scn 
dicsem Zusammenhang wurdc bcobachtet. daB cm 
Anwachscn der AbkUhlgeschwindigkeil von etwa » C/ 
min olTensichllich zur Auswirkung hat, d^B di,t Zcllcn- 
grdBe TOr ein mikropordses Polypropylcnpolymer aOf 
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die Halftc abniinmi. Enlsprcchcnd kann auQerliche 
Kuhlung bcnuUt werdcn falls gewiinschl, urn die end- 
giiltige Zcllen- und PorengroBe zu stcucm, wie im wei- 
leren naher bcschricbcn wird. 

Die Art* in der die Zwischcnverbtndungen oder Poren 
in der cellularen Struktur gebtldel werdcn, kann nichl 
vollstandig crklart werdcn. Es gibtjedpch^ohne daQ der 
Anmeldcr durch cine besondere Theorie festgelegt zu 
werdcn wunschi, vcrsrhicdene mSgliche Mcchanis- 
mcn, die zur Erlautcrung dieses Phanomens dicncn 
konncn; jcdcs von ihncn kann mit der hier bcschricbe- 
ncn Vorstcllung in Ubcrcinslimmung gebracht werdcn. 
Die Bildung der Porcn kann ctwa durch Ihcrmisches 
Schrumpfcn der polymcrcn Phase beim Abkuhlcn cnl- 
stehen. wobei sich die niissigkeilstrdpfchen als inkom- 
prcssiblc Kugclchcn vcrhallen, wcnn das Ldsungsmiltel 
cincn klcincren AusdchnungskoerTizicnlen aufwcist als 
das Polymere. Andererscils, und wie bcrcils angedeu- 
let, enthalt selbst nachdem die Losungsmitieltrdprchcn 
ihrc maximate GroBe errcicht haben, die m^t dem Poly- 
mer angereicherte Phase noch elwas Rcsllosungsmiliel 
und umgekchrt. Wcnn das System sich wcilcr abkuhli, 
ist es demgemaB mdglich, daB zusatzliche Phasentrcn- 
nung staUftndct. Das Restlosungsmillel in der polymcr- 
reichen Haut kann deshalb hin zu den Ldsungsmittel- 
trdpfchen difTundieren und damit zugleich das Volu- 
men der polymerrcichen Haul verklcinern und das der 
Ldsungsmitteltropfchen vergroBern. Vorstellbar ist, daB 
dies moglichcrweise die Polymerhaut schwacht, wiih- 
rend das Anwachsen des Volumens der Ldsungsmittel* 
Oder RUssigphase zum Aufbau eines Innendruckcs 
fuhri, der schlieBlich gcniigl, urn die Polymerhaut zu 
durchbrechcn und bcnachbarte Ldsungsmittellrdpf- 
chcn zu vcrbinden. Bezogen aufdicsen zuletzt beschric- 
bcncn Mcchanismus kann das Polymer moglichcrweise 
wiedcr in cincn kompaktcrcn Zuslaod zuriickkchrcn 
cbcnso wie die Reslfliissigkcit aus der Polymerhaut hcr- 
auswanderl, bcispiclswcise durch Kristallisation, wcnn 
cin solchcs zulassendcs Polymer bcteiligt ist. Dabci 
wurde die Polymerhaut vcrmutiich schrumpfcn und 
Dcfckic Oder Loc^^cr haben, die wohl in den Bercichcn 
bcsondcrs niedriger Fcstigkeil zu suchcn sind. Dicsc 
schwachcn Berciche sind moglichcrweise zwischcn 
benachbarten Fliissigkcitslropfchcn zu finden, so daB 
sich die crwahntcn Locher zwischcn benachbarten 
Flussigkcitstrdprchen bilden und zur Vcrbindung dct 
Ldsungsmitteltrdpfchen flihren v. urden. Wic dem auch 
sei. unabhangig vom utsachlichen Ablaurentstehen die 
verbindenden Poren, wcnn das Vcrfahren wie bcschric- 
bcn durchgefuhrt wurde. 

Bine Erklarungsmoglichkcil fur die Bildung der 
Porcn kann auf den wMarangoni-EffTcklw gegrundet wer- 
dcn; diescr ist in »Marangoni, C. Nuovo Cimcnto (2) 
5-6.239 ( 1 87 1 ); (3) 3, 97, 1 93 ( 1 878) und Marangoni, C, 
Anm. Phys. Lpc. (1871). 143, 337«, bcschricbcn. Der 
Marangoni-EfTckt sollte das Phanomcn erStlarcn, das zu 
bcobachten ist, wcnn alkoholische Gctranke spontan 
von den Scilen von Trinkglascrn zuriickflicBcn, insbc- 
sondere we^n cin kondcnsicrtes Trdpfchen in die Masse 
der Russigkett zuruckflicBt. Die Tropfchennussigkcit 
dringt zunachst in die Russigkeitsmasse cin, dann 
erfoigt abcr cin schncllcrcs Zurijckzichcn eines Tcils 
d^r Russigkcil zuriick in das Trdpfchen. Es konnle vcr- 
mutet werden, daB ahnlichcs bei den ROssigkeitstropf- 
chcn ablauft, die sich als Ergcbnis der Russig-Rtissig- 
p;iasentrennung bilden. So mag cin Trdpfchen mit 
emcm andercn zusammcntrcrfen und die Russigkcil 
des einen zunachst in die des andercn eindringen. 



worauf cine schnelle Trennung der bcid^n Trdpfchen 
folgt, bei der vielleicht ein Teil der RUssigkcii zwischcn 
den beiden Trdpfchen, diese verbindend, zuriickbleibt 
und mdglicherweise die verbindenden Pc«en der zell- 
s fbrmigen Struktur bildet. Eine jiingere Diskussion des 
Marangoni-Effekts Hndet sich in »Charles A Mason. 
J. Colloid Sc: 15, 236 bis 267 (1960)«. 

Wenn die Abkiihlung der homogcnen Ldsung mit 
genijgcnd hoher Geschwindigkeit erfolgt, kann die 
in FlBssig-FU'issigphasentrennung unter Bcdingungen 
erfolgen. die nicht dem thermodynamischen Gleichgc- 
wicht entsprechen, die Erstarrung des Polymcren aber 
so schnell erfolgt, daB elTektiv keinc Bildung von Zellen 
Oder Kernen mit anschlieBendem Wachstum stattHn- 
is del. In einem solchem Fall wird es keiiie Bildung der 
RUssigkeitstrdpfchen geben, das entstehende mikropo- 
rose Polymer folglich die deflnierte Zellstruklur nicht 
aufweisen. 

So ist es unter bestimmten Umstandcn mdglich, 
20 durch auBerordcntlich hohc Abkuhlgeschwindigkeiteh 
verschicdenartige mikropordse Strukturen zu errci- 
chen. Beispielsweise ergibt sich die zcllformige Mikro- 
struktur, wcnn eine Ldsung von 75 Teilen eines N,N- 
bis-(2-hydroxyathyl)talgfettamins und 25 Tcile eines 
>5 Polypropylens mit Geschwindigkeiten zwischcn ctwa 
5**C/min und ctwa 1350**C/min abgekiihlt wird. Die 
untcrschicdiichen Abkiihlgcschwindigkeiten wirken 
sich dabci hauptsachlich auf die Veriinderung der abso- 
luten ZellengrdBe aus. Wo Abkiihlgcschwindigkeiten 
io von etwa 2000^/min angewandt werden, nehmen die 
Mikrostrukturen beispielsweise eine feine niigranartige 
Oder gazeartige nicht cellulare Form an. Wenn eine 
Ldsung von 60 Teilen N,N-bis-(2-hydroxyalhyl)talgfetl- 
amin und 40 Teilen Pblypropylcn in derselbcn Weise 
ri behandelt wird, mOssen AbkQhIgcschwindigkciten 
oberhalb 2000®C/min angewandt werden. che die fili- 
granartigc nicht zellfbrmigc Struktur errcicht wird. 

Um die Auswirkung der Abkuhlgcschwindigkcit auf 
die ZellengrdBe der zellfdrmigen Struktur und den 
40 Ubergang von der zcllfbrmigcn Struktur in cine solchc, 
die keinc bestimmten Zellen aufwcist, zu untcrsuchen, 
wurden verschiedene Konzcntrationen von Polypropy- 
Icn und N,N-bis-(2-hydroxyathyl)talgfetUmin als 
homogene Ldsung zubcrcitet. Um die Untcrsuchung zu 
4 > vcrvollstandigen, wurde das friihcr bcsprochcnc DSC-2 
in Verbindung mit den ubiichcn Rdntgengcraten und 
cinem Rastcrelektronenmikroskop benutzt Da das 
DSC-2 cine maximale Abkahlgeschwindigkcit von ctwa 
80^/min licfcm kann, wurde dicsc Art Koflcr-Banlc 
w benutzt. Dicsc war eine Messingsunge odcr -bank, die 
einen Temperaturgradienten von mchr als 2000 *>C iiber 
ihre Lange von einem Meter aufweisen konnte und die 
die Mdglichkcit zum Anordnen von Proben bot. 

Eine Infrarot-Kamera diente dazu, die Tempcraturen 
der Proben zu bestimmen, indem die Kamcra zunachst 
auf cine Schale focussiert wurdc«dic aufderderTempc- 
ratur von I IO^,gcmcsscn mit cincm Thermoelement, 
am nachsten liegendcn Aufnahmcstcllc der llcizbank 
plaziert wurde. Die Kamcra wuixJc dann so cingcslclll. 
w) daB ihre Temperaturanzcigc mit der Angahc Ucs Ther- 
moelements iibercinstimmtc. 

Zu jcdem einzclnen Fall wurde die Kamcra uuf den 
Ort gerichtct. an dem cine Schale mit ciner Ldsungs- 
probe abgckuhit werdcn solltc. Die Schale mit der 
h't Probe wurde dann zunMchst fOr 2 min auf die Koflcr- 
Bank gesctzt. Gleichzcitig mit dem Umsctzen der 
Schale von der Heizbank in das Aufnahmcfcid der 
Kamcra wurde eine Stoppuhr in Gang gesctzt. Sohald 



27 37 745 



2t 



22 



die K«mera eine Tempemiur d^'Sf ale von UO-C 
aMciKte wurde die Stoppuhr tngehaUen und die beno- 
?SrZei\ feSetallen. Sie diente der Ermlttlung der 

steUt, daB das lur Verbesseiun* der Le' Uahigkeit rw. 
Vchen Schassel und HeizbankbenuUte SiJ>kono "heb- 
lichen EinfluB auf die Abkuhlgeschwindigkeit hatte. 
wenngirich natiirtich schwererc Froben langsanver 

groBtcnAbkiihlgeschwindigkctcndurchAno^^^^^ 
Schussel ohne Silikonol auf cmem Eiswurfel erreicm, 
die angSeP Abkiihigeschwindigkeiten e^bcn 
s ich bci eincr mit eincm schweren fJbe_m« a« W.kon^^ 
61 vcrsehenen Schale. die auf ein Stuck Papier ge 

'^Snf'pSrypropylen-Proben wurden hergerichtet, die 



rwischen 0% N.N-bis(2-hydroxya hy«ul^»fetta»^^^^^ 

80% del geiiai»nten Amins enthieiten. ^"^^^V^T'^l^tX^^ 
EiXb Lr AbkQWgeschwindigkeit auf d.e s.^^^^ 
den Strukturen ru unienuchen. Ungefahr 5 mRjeder zu 
s untenuchenden Probe wurden in ^er d«cht venwhlov 
renSd«ic.ufderD^^^^^^^^ 

SyViS'ef 2w5^*Sr%Ve';S2^^^^ 40% Pclypropy; 
EnfjSSc «r die Probe mit 60% P«>yP~f ^'A^^J;^ 

,0 hir die Probe mit »0% P^^y^^Py'"""!^^^^^ 
aus 100% PoWpropylen beitehende Probe betrug. 

JedederProben wurde auf die 
,/^«lnvlt erhiut und 5 min lang auf dieser gehalten. 

o-hYdroxyathyDulgfcttomins mit Hiife von Methanol 



i 



I Tabelle 1 

Zusammensetzung 



0% Amin 
20% Amin 
40% Amin 
60% Amin 
80% Amin 



AbkiiWgeschwindigkeil 

keinc (1) 
0,5 (2) 
2,5 (4) 
4,0 
0,5 



20«C/min 

keiric (1) 
0,5 (2) 
2,0 (4) 
3,0 
4,0 



(U Einigc unrcgclmaOigc Lochcr sind vorhandcn. 

(2) Nahnjfigswert der groBlcn ZcUcngroDc. ... ^erden 

3 Die Porosliai isi moglichcrwcisc zu kicin, um Remcssen «i werden. 

4 E nigc kicintrc Zellcn mcsscn I/IO der groOercn ZcHcn. 
5) ZuXuche Zcllen rcigcn sich .u klcin rum Ausmcssen. 
(6) Eine Fomt ciner nichl /.cUrdrmigen Slniklur 



40*C/min 

kelne (1) 
keinc (3) 
2,0 (4) 
2,0 
3,0 



gO^/min 

reined ) 
keine (3) 
0,7 (5) 
K5 (6) 
3,0 (6) 



i Eine Fomt ciner nicm /.cuiorroigcn D«*K*n mit 

Eine weitere Unter.ucHung des EinHu^e, - ^bJU^^^^^^^ 
2W. Polypropylen und 80% N.N.bis(2.hydroxyathyOulgf^^^^^^ schme»ztempe.-atur vpn 2 O^abge- 

ien wurden mit unterschicd.ichcn Geschw.n^^^^^^^ 

kiihit. Die Ergebnisse sind ^ "i"^'"f wie Wr Tabelle I. 

geben, zur Feststellung der Daten diente die gleicnen wemou 



Tabelle 2 



ZusammenseuunB 



Abkuhlgetchwindigkeil 
ZOCC/min 



870"»C/min 



ISSO'C/mln 



I700"C/min 



80% Amin 



0.5-3 



0,5-1.5 



keine Zellen 



Aus den Tabellen 1 und 2 ^ ers.chlhch, AiB mit 
Anwachsen der AbkuhlgeschwindigSceit G^^e der » 
Zellen in dem erhallenen Material im a»8««n«l"5" 
abnimmt. Weitcr wird ersichtlich daB bezogen aufdas 
Polymer/Flussigkeits-System. welches aus MA Poly- 
propylen und 80%N.N.bis(2-hydroxyathyl)Ulgrcttamin 
bes?eht. bei einer Abkuhlgeschwindigkeit z«.«hen m 
elwa 1350»C/min und 1700»C/min im Endprodukt cm 
Ober gang von ciner deutlich zelirdrmige n zu emer nicht 
zelirdlrnigen bzw. keine Zellen enthaltcnden Struklur 



siattfindet. Ein derartiger Obergan? in der .entstehcn- 

usjfchen suttrmdcn konnte; dies wurde im vorhergc 

""'yiZSl^^r^rS pSn ciner 40-/. Polypropylen und 
M HUrt hvdroxvSihyilUlgfctumin cnthallendcn 
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von 690*C/min bis iibcr 7000*>C/min aus einer 
Schmelztemperatur von 235 in Obereinstimmung 
mit der im vorhergehcnden beschriebenen Verfuhrens- 
weise abgekiihlt. Es wurde festgestellt, daQ fUr ein sol- 
chcs Vcrhalinis von Polypropykn und dem genannten 
Amin dcr Ubcrgang von dcr zellfbrmigen Stniktur lur 
nicht zellfbrmigen Struktur bei etwa 2000**C/mtn liegt. 

SchlieQlich wurden drei weilerc Proben cintr 20% 
Polypropylen und 80% N,N.bis(2-hydroxyaihyI)la!gfctl. 
amin enthaltenen Ldsung hcrgcstclli und bci 
Geschwindigkcitenvon 20*»C, !900Xund 6500*»C/min 
abgekCihlt, urn die Auswtrkung der unterschiedlichen 
Abkuhlgeschwindigkeiten auf die KrisUllinilat dcr cni- 
siehenden Strukturen zu unlersuchcn. Aus den DSC-2- 
Daien fiir dicsc Proben ergab sich, daO dcr KrisUllini- 
talsgrad in den drei Proben weitgehend gleich war Ver- 
anderungen in dcr Abkiihlgcschwindigkeit schcinen 
demnach keinen nenneswerten EinfluB auf den Gr.id 
dcr KrisUllinitat dcr cntstehendcn Strukturen zu habcn. 
Es wurde jedoch festgeslclll, daQ bei wesentlicher Erho- 
hung dcr Abkuhlgeschwindigkeit die cntstchenden Kri- 
sullc wie erwartet unvollstandiger ausgcbildet warcn. 

Enifcmung dcr FlQssigkcit 

Nachdcm die homogene Ldsung aus Polymer und 
Rtissigkeil in enUprechcnder Weise abgektihit wurde, 
urn cine angemesscne Verarbeitungsfestigkeit aufwei- 
sendcs Material zu crzcugcn, kann das mikropordsc 
Produkl anschlicGend gcformi wcrden, indcm die Plus- 
stgkeit etwa, durch Fxtrahiercn mit einem gecignctcn 
Losungsmittcl fiir die Russigkcit, das jedoch fur das 
verwendete Polymer kein Losungsmittcl sein darf, ent- 
remt wird. Die relative Mischbarkcil mit dcr Loslich- 
kcit dcr Russigkcit in dem verwendetcn Losungsmittcl 
hat EmfluQ auf den Wirkungsgrad in bczug auf die fur 
die Extraklion benotigte Zeit. Zur Abkiirzung der 
Exlraktionszcit kann auch - falls gewunscht - der 
Exiraktions- odcr Auslaugungsvorgang bci crhohtcr 
Tcmpcratur,JwJoch unicrhaib u-.i Erwcichungspunklcs 
des Polymers, durchgcruhrt werden. Illustrierendc Bci- 
spieic fur brauchbarc Losungsmittcl schlicOcn Isopro- 
pano Mefhylathylkctonc, Tctrahydrofuran, Athanol 
und Hcptan cm. 

Die jewcils benotigte Zeit tst untcrschicdlich,abhan. 
gig von dcr bctciligtcn Russigkcit, dcr benutzten Tem- 
pcratur und dem ecfordcrten Extraktionsgrad. D. h. es 
kann in manchcn Fallen unnotig sein, die in dem 
System verwendete Riissigkeit zu 100% zu extrahiercn, 
da kicinerc Mcngen unschadlich sein konnen, wobei die 
Mcnge, die geduldet wcrden kann, vom jewciltgcn vor- 
gesehencn Verwendungszweck abhangt. Die benotigte 
^cit kann entsprechend in einem Bercich von wenigcr 
als cmigcn Minuten bis zu mchrals 24 Stunden liegen 
abhangig von vielen Faktoren,eingeschlossendie Dickc 
desjeweiligen Materials. 

Die Entfemung der Riissigkeit kann auch durch 
andere. bekannte Techniken erfolgcn. Vcrdcutlichendc 
Beispieic hicrfUr schlleBen Verdampfung, Sublimieren 
und Verdrangung ein. 

E$ ist zusatzlicJti darauf hinzuwcisen, daG bci Benut- 
zung konvcnlioneUer Russigkcitscxtraktionstcchnikcn 
die zellformigcn mikroporosen Polymcrstruklurcn der 
vortiegendcn ErTmdung ein Riissigkeitsabgabcverhal. 
ten zcigcn kdnncn, welches sich Null annahert, d. h. die 
Gcschwindigkeii dcr RQssigkciisabgabc kann, gcgcbfc. 
nenfaJIs nach einer Anfangsphase mit einer hohen 
Abgabegcschwmdigkeit, praktisch konstant werden. In 
anderen Worten kann die Geschwindigkeit der Riissig- 
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kcilsaogabe unabhSngig $cin von dcr RQssigkcits- 
menge die berciis entzogen wurde; so kann beispicls. 
weise die Geschwindigkeit, mit der die RQssigkeit ent- 
Mgen wird. nacndem 3/4 dcr RQssigkeit aus dcr Stnik- 
$ tur entfemt wurden, angeniihert dieselbe sein, als wcnn 
die Struktur halb mit Russigkcit gcfultt ware. Ein Bei. 
spiel cincs Systems mit einer praktisch konsunten 
Abgabcgcschwindigkeil ist die Extraktion von N,N. 
bis(2-hydroxyathyl)talgfetUmin aus Polypropylen mit 

fo Isopropanol als Extraktionsmittcl. In manchcn Fiillcn 
kann sich gcgebenenfans zu Beginn cine Aniaufperiodc 
zeigcn Che die Abgabcgeschwindigkcit identifizierbar 
wird. Wcnn dcr Entzug dcr ROssigkeit durch Verdamp- 
fung suitfindet, tendiert die Abgabcgeschwindigkeit 

15 dazu, erstcr Ordnung zu sein. 

Charakicrisicrung der Zellstruktur der 
mikroporosen Polymeren 

Wcnn das Abkuhlen der Polyr .er/Russigkeit-Losung 

20 so vor sich geht, daG sich die Mehrzahl dcr Russigkeits- 
tropfchcn auf sine Weise blldet, wie wciter oben dargc- 
un wurde, und die Russigkcit aus ihncn cnifcrnt ist, bil- 
det das erhaltene mikropordsc Produkt cine relativ 
homogene Zellstruktur, die im Mikrobercich cine 

25 Reihe von im wesentlichcn kugcirdrmigen, gcschlosse- 
ncn Mikrozellen enthSlt, die im wesentlichcn glcichma- 
Big pber die ganze Struktur vcrteilt sind. Ncbcneinan- 
dcrlicgendc Zellen sind Qber kicinerc Porcn oder 
Durchgange mitcinander vcrbundcn. Dicsc Grund- 

30 struktur ist aus den Mikrofotografien dcr Fig. 4 und 5 
ersichllich. Es ist dabei zu beachten, daG die cinzclncn 
Zellen in dcr Tat gcschlossen sind, auf den Mikrofoto- 
grarten jedoch ofTen erscheinen infolgc des Bruchs, der 
bci der Probcnvorbereitung fur die Aufnahme von 

35 Mikrofotografien nicht zu umgchen ist. Im Makrobe- 
rcich schcint, zumindest was die kristaltinen Polymere 
betrim, die Struktur Ebcncn aufzuweisen, die den 
Bmchebencn cnilang den Ecken des Kristallwachstums 
glcichcn (s. Fig. 2>, und sie hat, wie aus Fig. 3 zu ent- 

4(1 nehmen ist, ein korallenartiges Aussehen. Die Zcll- 
mikrostruktur weist femer Analogien zu Zeolith-Ton* 
strukturen auf, die definierte i>Kammer«. und wPfor- 
ten«-Regionen aufweisen. Die Zellen entsprcchcn den 
giiSDeren Kammerbereichen dcr Zcolithslrukturcn 

45 wahrend die Poren den Pfortenregionen entsprcchcn.* 
Im allgemeinen kann bci der Zellstruktur dcr mittlcre 
Durchmesser dcr Zellen von 1/2 bis ICQ variicren, 
wobei 1/2 bis 50 ^im dcr bevorzugtc Bercich ist, wah- 
rend dcr mittlcre Durchmesser dcr Poren odcr vcrbin- 

50 denden Durchgange im allgemeinen urn cine GrdGcn- 
ordnung kicincr zu sein schcint. So isi z. B., wcnn dcr 
Zellcndurchmcsscr einer mikroporosen Polymcrstruk- 
turgemaO der vortiegendcn Erftngun I urn ist, dcr mitt- 
lcre Durchmesser dcr Porcn odcr verbindendcn Durch- 

55 gange 0,1 um. Wie bercits wciter oben beschriebcn, 
hangt dcr Zellcndurchmcsscr und auch dcr Durchmes- 
scr der Porcn odcr Durchgange von dcr Bcsondcrhcit 
des jeweiligcn Polymcr/Russigkcilssystcms, dcr Ab- 
kuhlungsgeschwindigkcit und dcr rclativcn Anieilc von 

w Polymer und RQssigkeit ab. Es ist jedoch hinsichtlich 
des VcrhSltnisses von Zclle zu Pore ein breitcr Rcrcich 
mdglich, bcispiclswcise von 2:1 bis 200:1, vorzugs- 
weisc von 5:1 bis 40:1. 
We auf den verschiedenen Rguren zu sehcn ist, kann 

65 es vdrkommen, daB einige dcr als Bcispicl gcgebenen 
mikroporosen zellenfbrmigen Polymerprodukte nicht > 
die einheitliche mikrozellulare Struktur aufweisen, die 
hter beschriebcn wurde. Es muO indes berucksichtigt ' 
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Veranderungen veideckl sein kann. die auf *« ^f^" 

die Grund- 



Slniktur hingegen isl mehr <»ort erwunscht wo relaiiv 
gfoOe Oberiiachenstnikturen erforderl.ch s'n^^^ ^ » 
bei Iqnenausuufxh- oder verschicdenen Absorptions- 

'"wie' ebenfalls beobaehtet werden kann. besiuen 
eiSe dcr Stmkturen schmale Lficher oder ftfTnungen 
Tdcn wanden der Zellen. Dieses ''Kim 
standlich. wenn man sich die Art und We.se der Kern- 
bildung und des Wachstums vergegenwartigt- Soisi i- B. 



= nrr^i^r'polym^^^^^^^ »ehen. die a;.f den einige 
^Mikrofotografien die Tend^^^^^^^ 



2 1 und 2! zu ersehcn ist. klcine Po»ym"kuge chen 
Tn den Zellhohlraumen der Siruktur. D.csc zu«tzhche 
Bildung ist verstandlich, wenn man an die oben be 
schriebene Art und Weise der Kernbildung und des 
wSlums denkt. So isl in Systemen mit extrem 
hohem Lbsungsmiuel- cder ^ 
masimale HoMraumgrdDe mcistens verhaUnismauig 

SSo^asbrdemS 
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SumS benachbarte niissigkeitstropfchen .h« Ma«. 
malgroBe erreicht haben, jedes Tropfchen von einer 
polymerreichen Haut umschlossen 
einigen Fallen etwas LSsungsmiltel '""^h" den um- 

tchJossenen Tropfchen f«^8«*»'»« ^^^^'-^d J Un 
Wanderung zu den grbBeren Trttpfchen wegen der Un- 

duShdringbarkeit der Haulchen nicht fort"*""- D'"™; 
gemao kann sich in solchcn Fallen ein nuss.gkc.tske.m 
Kn und wachsen, der ru einem kle.nen Hohlraum 



maximaie tionuaumRiwww - . .. u.-atj-t biiden una wacnsen, *«• I. " r^h»n »inof 

groD. Das bcdeutei auBerdcm. daO d c Zc.t. «J«e »e"f^'«; ^^^^ ^„ benachbart zu den groBeren Tropfchen emge 
lird. bis der Hohlraum oder das Tropfchensc.ne maxi- » J;^?/ ° ^^^^ Exiraklion der nussigke.t erschc.ne. 



wird.bis oer Honiraum wci "r' :\x,-i..^„a mso 
male GroBe erreicht, ebenfalls f .^''^^t? N?hc 
Zelt besteht die Mdglichke U daB s.ch der N»he 

tusatxliche Kerne biiden, f""^:]!' 
nen dann in Kontokt mlieinander 

derselben seine ma»»™*»V9'»fi* ^l-^Tne 
Chen Fallen hat die resultierende Ze '^^™" ri ''"^ 
geringere Unverseh.lheit und eine etwas genngere 
ReMlmiiBigkeit als die Grundstnikturen. die weiter 
JSn b«chrieben wurden. DarOber hina-u* ko^nen^ 
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nihrt der benacnoaniuocn»i«w*i'— - . - 

bcttet liegt. Nach Extraktion der nUssigke.t erschc.nen 
5fe SeinSe?Tr6pfchen .1. kleine h^X^Uu^^^:- 
0en Das kann an den mikroporosen Sirukturen be- 
fbachtet wtrten. die in den Fig. U-12 und 20 dar- 

* wSl"interessante chanikteristische Ziige der Zel- 
lensuuktur gemaB der voriiegenden Et^^dung bez e- 
hen sich auf das AusmaB der Obe1«che solcher Simk- 
ru^rDertheoreti^he^cl^nln^^^^^ 



:r rXeU^l'^enlTa^ber hini;. kojne;. S mi?r?p r^nTem^^^^^^^^ v"bundenen 

wurdeg^unden,daBmikropor6sePolymere.^ 
der voriiegenden Eifmdung hergestellt worden smd, 
r. S^hrauf d^e theoretische Grenre des FlSchenrntaUs 
Ser Obernache beschriinkt werden miissen. Die Bestim- 
ming des Fiachcninhalts der Oberflache durch die 
B F T-Methode. beschrieben von Brunauer. S., 
Immit ?rund Teller. E. In >.The Adsorption of 
„. 6?sTs nMuUimolccularUyers«inJ. Am.Chem.^^^^ 
«? ?oq"^(W38) hat FlScheninhalte dcr Obcrflachen 
5?«J?n die wei liber dem theorctischen Modcll lie- 
«n dJJ nichUn Beziehung zu.tlen Leerraumen stehi 

tiS^'n TSelll for "»''~P"f '/^'KVd"^^^^^ 
wird. die aus FoJypropylen und N.N-Bis(2-hyaroxy 
iilhyntalgfett-amincn gewonnen sind. 
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sogarnacnoemoie i •u5»ib..';.ii»">'k-" - K-t«i 

GroBe erreicht haben, in Abhangigkert von J*" *>e^J 
fcnden System das Losungsmittel oder die nmstzt 
p Jase immer noch etwas von dem r«tHchen Polymeren 
enthalten oder auch ""igekehrt In solchen Fallen to^^^ 
wenn d^s System sich weiter abkUhlt, ""chtraglich eine 
Szliche Phasentrennune auflreten. Wenn sich^ 
restliche Polymcre einfach aus dcr Losung 
nen sich Polymcrkugeln einer Fo"" 'f 
den Fig. 21 und 25 gezeigt ^'^0. AndcrerseUyrsche 
nen die Wande. wenn das Rcsipolymer auf die Polymer- 
haut wahden. nockig und unrcgc maB.g ""^ bcw.rken 
auf diese Wcise die biattcrartige Siruktur. Diese blatter 
artige Siruktur kann B. lediglich te.lweisc d<^e 0™nj- 
struktur maskieren, wic es in den Abbildungcn 28 u^^^^ 
29 zu sehen ist, sie kann abcr auch vollstandig die SlruR- 
tur maskieren. wic es in Fig. 6 zu schen ist. 

Die blatlerartige Struktur iritl auch haufigcr auf bei 
bestimmten Polymcren. So bewirken die mikroporw^^^^ 
Polyaihvlcnstrukturcn niednger Dichte, moglicner 
weise wegen der Loslichkeil oder ahnlichem des Poly- 
alhylcns in dem bcsondercn vcrwendelen Losungsmit- 
teln im allgemeincn diese Art von Strukluren. Das kann 
an Fig. 4 bcobachtel werden. Wenn das Niveau der ver- 
wendclcn Riissigkeil exirem hoch 'Sf- '^o""'";;'"^" 
diese Struklurer. bei Polymcrcn wie Po >P["Py'!" 
trelen. die sonsl cigcntlich die orundslruktu aiifwei 
sen. Dies kann leicht durch Gegenubcrstelhing dcr 
Biattchenlypcn-Struktur des mikroporosen PhxIuku 
gemaB Fig. 6 mit der G rundstruktur gemaB Fig.8 le$i- 
gestellt werden, in dcr dcr Polymergehali 40 Gew.-% be- 
tragl. gegenfibcr 10% Polypropylen in der Stmktur. die 
in Fig.6dargestelltwird. 

FQr die meistcn Anwendungsgebiele wird vorzugs- 
weise ein System verwendet, bei dem sich die GrunU- 
zellslruktur bildet. Die relative Homogcnitat und 
RegelmaBlgkeit dicscr Struktur "chert voraussagbarc 
Ergebnisse. wIe sie zum BeispicI beim Einsatz Tur Fil- 
rrationszwecke erforderiich sind. Die Blatlchentypen- 
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% Leertaume 



Spezirische Oberflache 



89.7 
72.7 
60.1 
50.5 
28.9 



96.2 
95.5 
98.0 
99.8 
88.5 



Die Oberflache kann durch sorgfaltiges Tcmpem der 
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fangtichc Obcrfliichc bctrug ^6,9 mVg. Nach clf 40mi« 
nutigen Erwarmungspcriodcn bei 62^ C fiel die Obcr* 
flache auf 66 m'/g ab. Wetteres Erwirmcn au(W* C fur 
zusauliche 66 Stunden scute die Oberflache auf 
SI. 4 m'/g herab. Die Behandlung einer anderen Probe 
bei 90^ C wahrend 52 Stunden setzte die OberflKche von 
96.9 auf 33.7 mVg herab. Die mikroporose Struktu* 
wurde kaum verandert« wie sich durch elektrcnenrasler- 
mikroskopische Untersuchungen zeigt. 
Die Ergcbnisse sind in Tabelte IV zusammengefr«fit. 

TabeUe IV 



Behandlung 


Obcrniiche 


% Vcriin- 






derung \'* 


Keine 


96.9 




Elfmal 40 Min. bei 62« C 


66.0 


32 


Mehr ats 66 .Stunden 


51 4 


47 








52 Stunden bei WC 


33.7 


6S 
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OfTensichtlich isl das auQergewohnliche der Zell- 
strukturen der vorliegenden Erfmdung zu suchen in 
dem Vorhandensein von sowohl sclbstlindigcn/ Im 
wesenlHchcn kugelfbrmigen umschtosscnen Mikrozel- 
len, die gleichfbmnig Uber die Struktur vcrteilt sind, als 
auch von selbstandigen Poren, die besagte Zellen mit- 
cinandcr verbindcn, wobci die Porcn cincn kleineren 
Durchmesser aufweisen als die Zellen. Dariiber hinaus 
weisen die Zellen und die verbindenden Poren im 
wesentlichen keine raumliche Oneniicrung auf und 
konncn somit als isotropisch bezeichnet werden. Somit 
liegt keine bevorzugtc Richtung vor« z.B. Ilir den RuQ 
einer Russigkcit durch die Struktur. Damit hebt sich die 
Erfindung in bcsonderer Weise von Materialicn gcmaQ 
dem Sund der Tcchnik ab, die keine derartige Zellstruk- 4o 
tur besitzen. Vieic bekannte Systeme besitzen cine 
nicht klassifizicrbare Struktur, der jegliche definierbare 
stfukturelle Konfiguration fehlt. Es ist deshatb be- 
sonders iiberraschcnd, daO cine mikroporose Stniktur 
herstcllbar ist, die cincn solchen Grad an Gleichformig- 45 
keit besitzt, wodurch sie besonders geeignet fUr viele 
Anwendungszwcckc wird. bei dencn cin Material von 
hoher Gleichfbrmigkeil benotigt wird. 

Die Zellstruktur kann definicrt werden durcl. das Vcr- 
hallnis dcs miltlercn Durchmessers der Zellen (»C«) 
zum Durchmesser der Porcn So kann das Vcrhalt- 
nis C/f, wie wcitcr obcn erortert, von 2 bis 200 variieren, 
vorzugswcisc von 5 bis 100, insbesondere von clwa 5 bis 
40. Solchc C/P-Vcrhaltnisse unterscheiden die Zellstruk- 
turen gemaG der vorliegenden Erfindung von alien 
mikroporosen polymeren Produktcn des Standes der 
Tcchnik. Da es keine bekannten synthetischen thermo- 
ptatischen polymeren Strukturen gtbt, die selbstandige 
Zellen und Poren besitzen, ist davon auszugehen, daO 
all die Matenalien des Sundes der Technik cin ZellA 
_JPoren-Verhalinis vpnj besitzen 

Ein anderes Mittel, die Zellstruktur der Erfindung zu 
charakterisieren, ist der sogenannte Scharfcfaktor »Sc<. 
Der S-Falctor wird durch Analyse einer Quecksilber- 
Intrusionskurve fiir die gegcbene Struktur bestimmt. 6) 
Alle Quecksilbcr-Intrusionsdaten, die in diescr Anmel- 
dung besprochen werden, wurden mil Hilfc eines 
Mikromerittcs Mercury Penetration Poroslmeters, 
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Modeli ^MO scries h'rstimmt. Der .VAVrri ist dcnniert aU 
das v-rhaltnis dcs Drucks, bei dem 857» des Quecksil- 
bers eingedrungcn ist, zu dem Druck, bei dem 15% des 
Quecksilbcrs cingedrurgen ist. Dieses Verhaltnis ist ein 
direktes Mal^ fur die Variation des Porendurchmessers 
Uber die im Innem gclegenen 70% der Poren ftir Irgend* 
ein gegcbcncs Probestiick, da der Porendurchmesser 
gleich ist 1 76,8, geteilt durch den Druck, ausgedrQckt in 
p.s.i. 

Der S-Wcn ist dann ein Verhaltnis des Durchmessers 
der Poren, bei dem 15% des Queckstlbers etngedrungen 
ist, zum Durchmesser der Poren, bei dem 8S% des 
Quccksiibers etngedrungen ist. Der Bereich von 1 bis 
15% und 85 bis IOO%derQuecksilher-lntruston wird bei. 
der Bestimmung des S-Faktors vemachlassigt. Der 
Bereich von 0 bis 15% wird deshalb vcmachlaksigt, well 
das Eindringcn innerhalb dieses Bereichs auf Risse oder 
Brijchc zuruckgefiihrt werden kann, die in das Material 
hereingebracht worden sind infolge von Bruchen, die 
beim Gefricren auftreten konncn, dem das Material vor 
dem Durchfiihren dcs Quecksilbcrintrusionstest unter- 
worfcn wurde. Der Bereich von 85 bis 100% wird auch 
deshalb vemachlassigt, well die Wcrle, die m einem sol- 
chen Bereich erhalten werden, eher auf das Zusammen> 
drilcken der Probe als auf das tatsachliche Eindringen 
des Quecksilbers in die Poren zuriickzufuhren sind. 

Charakterislisch fiir den engen Bereich von Porengro* 
Qen, die Strukturen gemaQ der vorliegenden EHtndung 
aufweisen, sind S-V/crte tm Bereich von t bis 30« vor- 
zugsweise von 2 bis 20, insbesondere von 2 bis 10. 

Die mittlere GroQe der Zellen der Struktur variiert 
von 0,5 his 100 um, vorzugswcisc vori I bis 30 jAm, ins- 
besondere von'S bis 2 !xm. Wie bereits erwahnt, kann die 
ZeltengroBe in Abhiingigkeit von dem speziellen Kunst* 
stofT und der verwendeten vertraglichen Russigkeit, 
dem Verhaltnis von Polymer zu RUssigkeit und der 
Abkuhlgeschwindtgkeit, mit der bei der Bildung der 
besondcren mikroporosen Polymeren gcarbcitct wird, 
variiercn. Die gteichcn Variablen habcn ebenfalls cincn 
EinfluB auf die mittlere GroQe der Poren in der erhaltc- 
nen Struktur, die im allgemcincn zwischen 0,05 und 
etwa 10 um, vorzugswcisc zwischen 0,1 und 5 itm, ins- 
besondere abcr zwischen 0,1 bis I am, variiercn kon- 
nen. Allc Angaben bczuglich der GroBe einer Zelte 
und/odcr Pore beziehen sich im Rahmen dieser Erfm- 
dung auf den mittleren Durchmesser einer solchen 
Zelte Oder Pore, ausgedriickt in Mikron, falls nicht 
anders angegeben. 

Durch Bestimmung dererwahnten Faktorcn, namlich 
ZellgroBe, PorengroBe und .V fur die zellforrnigen 
mikroporosen Polymeren der yorlicgendcn Erfmdung 
konnen die zellfbrmigen mikroporosen Polymercr. 
gemSB der vorliegenden Erfmdung gcnau defmicrt wer- 
den. Ein besonders nutzliches Mittel zur Definition der 
Polymeren ist der Logarithmus des Verhaltnisses Zcllc 
zu Pore (log C/n und der Logarithmus dcs Verhaltnis- 
ses der Schi&rfefunktion 5 zur ZeMgroQc (log.V/O- 
Dementsprechend haben die zcllfbrmigen mikroporo- 
sen Polymeren der vorliegenden Erfindung cinen 
log C/Pvon 0,2 bis 2,4 und cincn ItgS/C' von -1,4 bis 
1,0; vorzugswcisc habcn die Polymeren cincn log C/P 
von 0,6 bis 2,2 und cincn log S/C von -0,6 his 0,4. 



Nichtzellformige Strukturen 

Die nichtzellformige Struktur gcmnO der vorliegen- 
den Erfindung, die dahcr riihrt, daC man die homo^cnc 
Ldsung mit einer solchen Geschwindigkeit abkiihlt, daB 
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29 



30 



10 



IS 



20 



25 



-da$ Polymer im wcscnlUchcn fcsi wird, bcvor sich die 
mctsten nOssigkeiUlropfchcn bilden konncn, kann vor 
allem im Hinbiick auf die cnge PorcngrdBenvcrtcilung 
des Materials in Vcrbindung mil dcr gcgcbcncn Porcn- 
grdBe und der raumlichcn GleichfBrmtgkcit dcr Slruk- 
lur gckcnnzcichnct wcrdcn. . 

Insbesondere konncn die nichuellfonnigen mikro- 
pori^en Polymcrc dutch eine SchirfefunktionScharak- 
terisiert wcrdcn* die weiter obcn in bczug auf die zcii- 
slurktur bcschricben wurdc. Die S-Werte, welche die 
nichtzelirormigcn Slrukturen aufweisen, vanicrcn von I 
bis 30, vorzugswcise von I bis 10. insbesondere von 6 
bis 9. Wcnn die PorengroBe dcs Materials ij}J^jd«"BS 
Bercich von 0,2 bis 5 urn licgU variicrt ^^jS-^^^ 'fon 2 
bis 10, vorzugswcise von 5 bis 10. Solche S-Wcrte fur ole- 
nnische Polymcre und Oxydationspolymere d«^^ 
Mikroporositiil von cincr solchcn GrdBe aufweiscn, 
sind bis jetzt unbekannt gcwcsen, mit Ausn«hme von 
Fallen hochoricniierter diinner Filmc, die durch Vcr- 
slrccktechnikcn hcrgcstellt wurden. W«c Jw*"^ 
crwahnt, sind die porosen Polymcre der ™ 
wcscnilichen isoirop. Deshalb zeigt cm Schnitt dcr 
Polymcrcn, der durch jedc belicbigc Raumcbcnc gclegt 
wcrden kann, im wcsentlichen die glcichcn struklurcl- 

D^^PorcngroBcn der nichlzellfbrmigcn Slrukturen 
RcmaB dcr vorlicgenden Erfindung liegen gewdhnlich 
im Bercich von clwa 0,05 bis 5 jim, vorzugswcise von 0,1 
bis 5 am, insbesondere von 0,2 bis I ^m. 

OfTensichtlich ist cs cin uberraschender Efrckl dcr 
vorlicgenden Erfindung, daB sic gesUttet, isotropischc 
mikroporose Slrukturen aus olcfinischen Polymeren 
und Oxydalionspolymeren herzustcllcn, wobci dicsc 
Slrukturen Porosilalcn im Bc»t i -^ von 0,2 bis 5 |im und 
eincm Schiirfcwcrl von I bis lOaufwcisen. Esistbeson- 
ders Ohcrraschend, daB dicsc Slruklurcn nicht nur m 
Form von diinnen Filmen, sondcm auch in Form von 
BIdckcn und komplizicncrcn Formkorpcm hcrgcslelll 

wcrdcn konncn. ^. ..... . 

Wcnn man cincn Film odcr emcn Block bcisptels- 
wcisc durch GicBcn auf cin Subslral z.B,, auf cine 
McUllplaf.c hcrslclll, wcist die Oberfiachc dcr erfln- 
dungsgemuBcn mikroporoscn Polymerslruklur, die in 
Konlakgl mil dcr Plaltc slahl, cine Obcrfiachcnhaulauf, 
die nichi zellfbrmig ist. Die andcre Oberfliche hingegcn 
ist in lypischcr Wcisc vorwiegcnd ofFen. Die Dickc dcr 
Haul variicrt clwas, sowohl in Abhangigkeit von dem 
besondcrcn cingcsctzten System als auch von den 
bcsondcren Vcrrahrcnsparamelcm, die angewcndct 
wcrden. Meistcns ist die Dickc dcr Haul annahemd 
glcich dcr Dickc cincr einzclncn Zellwand. In Abhan- 
gigkeil von den besondcrcn Bedingungen sind Haute 
moglich, die vollslandig unriurchlassig gegcnQbcr Flus- 
sigkeilcn sind, bis zu solchcp, die cincn gewissen Grad 
von Flussigkcilsdurchiassigkcil aufweisen. 

Wcnn Icdiglich cine Zcllslruklur fur die nachfolgendc 
A.->cndung erwunschl ist,.kaniL-dic .Obcrnachenhaul 
mittcis irgendciner von mehrcrcn Technikcn cntfcrnl 
wcrdcn. So kann z. B. die Haul mitlds cincr odcr mehrc- 
rer mcchanischer MaBnahmen cnlfcral wcrdcn, wie 
Z.B. durch Abricb. DurchstoBcn dcr Haul mil Nadcln 
odcr Zerbrechcn dcr Haul durch Obcrleitcn dcs Rims 
odcr cincr sonstigcn Struklur iibcr Rollen, die sich mil 
vcrschicdencrGcschwindigkcii bewcgen. Andercrsells. 
kann man die Haul auch mitlcis cincs Mikrotoms ent- 
fernen. 

Die Haul kann auch durch chemische Mtllel cnircmt 
werden, z. B. dutch cincn kurzcn Konukl mil cinem gc- 



cignclen LOsungsmillel lUr das Polymer. 

Wcnn z- B. cine Lfisung von Polypropylcn in N,N*Bis- 
(2-hydroxyaihyl)-Ulgretl-«min konlinuicrtich als cin 
danner Film auf etn endloses Fdrdcrband aus rosl- 
freiem SUhl gegossen wird, bewirkt das Aufbringen 
cincr Ueinen Mengc einer Idscndcn FIQssigkeil auf das 
Band unmillelbar vor der Zone, wo die Ldsung auf* 
gebrachl wtrd, cin Enlfemen der OberflSche, die sich an 
dcr Ldsung SUhl BerOhrungsflSche gcbildel hat 
Brauchbarc FlOssigkcilen sind SubsUnzen wie isoparaf* 
finische KohlcnwasscrslofTc, Decan, Decalin, Xylol und 
Gemische wie Xylol/Isopropanol und Decalin/Isopro< 
panol. 

Indessen ist die Gcgcnwarl der Haul Rir einige 
Endanwcndungcn nichl nur kein Nachletl, sondcm ein 
nolwcndigcs Erfordemis. So werden bckanntlich bet 
UllranUralionen und sonstigcn Anwendungen, bei 
denen Membrancn zum EinsaU gelangen, dOnne fliis* 
sigkcitsundurchl&ssige Fiime verwendel. DemgemiiB 
hal bet solchcn Verwendungen der mikroporose Tell dcr 
Struklur gcm&B der vorlicgenden Erfindung cine beson- 
dere Brauchbarkeil als Tr&ger fiir die OberfiSchenhaut, 
die bei solchcn Anwendungen als Membran funkiio- 
men. Slruklurcn, die vollsldndig zellfbrmig sind, kdn- 
nen ebenfalls direkt mitlels verschtcdener Technikcn 
hergcslelU werden, so kann z.B. das Polymer FlQssig- 
keilssyslem in Lull odcr ein dllissiges Medium, z.B. 
Hexan, extrudien wcrdcn. 

Die mikropordsen Polymcrstruklurcn dcr Erfindung 
haben, wie bcrcUs obcn crdrtcrl, Zellen- und Porcn- 
durchmcsscr mil cincr exlrcm cngen GrdBenvcnci- 
lung, die cin Zetchcn Wr die einzigarligc Struklur und 
ihre Homogcnilil sind. Die cnge GrdBcnvcrlcilung dcr 
Porcndurchmcsser, bcslimmt mitlcis Quccksllbcr- 
Intrusionsdatcn, isl aus den Fig. 30 bis 33 ersichllich. 
Die gleichc allgcmcinc Vertcilung wird crhalten, gleich- 
gultig, ob die Struklur in Form cincs Films (Fig. 30 bis 
32) odcr cincs Blockes (Fig. 33) gcbildel wird. Die 
charaktcrislischc PorengrdBcnvcrtcilung dcr mikro- 
pordsen Slrukturen dcr Erfindung stehen in ausgcspro- 
chenem Konlrasl zu den wescntlich brcitcrcn Porengrd- 
Benvcrleilungen von bckannten mikropordsen Poly- 
merproduklen, die durch ailcrc Verfahrcn crhalten wcr- 
den, wie sic z.B. in den US-Palcnten 33 10 50> und 
33 78 507 oflcnbart werden, die im einzclncn noch m 
Vcrbindung mil den Bcispiclcn crlSulcrl werden. 

Fur jedes dcr mikropordsen Polymeren, die gemaB 
dcr vorlicgenden Erfindung hergcslelU wcrdcn, be- 
slimml die besonderc Endvcrwendung das crfordcr- 
liche MaB an Lccrraumcn und PorcngroBcn. So licgl rUr 
Vorfiltrationszwcckc die PorengroBe im allgenjcmen 
bei 0,5 lim, wahrend bei dcr Ultrafiltration die Poren- 
groBcn kleincr als 0,1 jim scin sollten. 

Bei Einsatzzwcckcn, bei dencn die mikroporose 
Struklur als Sammclbehallcr fur cine anwendungsgc- 
maB wcrtvolic FIQssigkeil dienl, schrciben Festigkcjts- 
crwagungcn den Bclrag der Leerraume vor, wcnn kon- 
irollicrtcs Ablasscn dcr aufgenommenen Flussigkcii 
crfordcrlich ist In gleichcr Wcisc schrcibl in solchcn 
w Fallen die gcwOnschtc Geschwindigkeil fiir das Ablas- 
sen der FlBssigkcil die PorcngrdBc vor; klcincrc Poren 
bewirken im allgcmcincn klcincrc Geschwmdigkcitcn 
des Ablasscns. ^ ^ 

Wo die mikropordsen Slrukturen vcrwcndet wcrdcn, 
urn ein fiussiges Polymenidditiv, wie z.B. cm Ramm- 
schulzmitlel in den feslcn Zustand umzuwandcln, isi im 
allgcmcincn cine aewissc Mindestfcstigkcil crfordcr. 
lich: gleichfalls mit -licser Mindestfcsligkcil wird auch 
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gewOnscht, daB man so vie! FIQssigkeit wie mdglich ver« 
wenden luinn, da das Polymer lediglich als Aufnahme- 
gefaB Oder Trager dient 

Funktionelte WirknOssigkeiten enthaltende 
mikroporosc Polymere 

Das zuvor Cesagte macht deutlich, daB es im Rahmen 
der vorliegenden Eriindung liegt, mikropordse Pro- 
dukte herzustelten, die eine in ihrer Wirkung nutzliche 
Fliissigkeit wic Polymeradditive (z. B. Flammschutz- lo 
mittel) enthalten und sich wie FeststofTe verhalten und 
wie solche verarbettet werdcn kdnnen. Zii diesem 
Zweck wird das entstandene mikropordse Polymer mit 
der gewunschten Wirkflusstgkeit versetzt. Dies kann 
beispielsweise durch bekannte Absorptionsverfahren is 
errcichl werden, wobci die Russigkeitsmenge« die 
zunachst zur Hentellung des mikropordsen Polymers 
gebraucht wurde. Dabei kann jede brauchbare orga- 
ntsche RQssigkeit verwendet werden, sofem c$ sich bei 
dicser natur**ch nicht um cin Ldsungsmiltel fur das 20 
Polymer handelt oder sie auf andere Weise das Polymer 
bet der Verarbcltungstemperatur angreift oder abbaut. 
Die mikroporoscn Erzeugnisse, die die geetgnete Wirk- 
nassigkeit enthalten, kdnnen aus oder unter Vcrwen* 
dung von mikropordsen Polymeren, die entweder die 25 
zellenfdrmige oder die nichtaellenrdrmtge Siruktur 
haben« als Matrize hergestellt werden« in welche die 
Fliissigkeit eingebracht wird. 

In ahnlicher Weise kdnnen derartige mikropordse 
Produkte beispielsweise auch durch ein Austauschver- lo 
fahren hergestellt werden. Bei dicsem Herslellungsver- 
Tahren wird zuerst das Zwischenprodukt fiir das mikro- 
pordse Polymer hergestellt. Die Riissigkeit wird dann 
entweder durch die gewiinschte Wlrkdussigkeit oder 
durch cine Verdrangcrzwisc hen fliissigkeit verdrangt. In :^ 
beidcn Fallen wird die Russigkeit. die zur Hcrstellung 
des mikroporoscn Polymcrzwischenproduktcs verwen- 
det wurdc« nicht durch Extraktton, sondcrn durch her- 
kdmmlichc Druck- oder Vakuumaustjusch* bzw. In- 
fusionsverfahren cntfernt. Dabei kann jede Wirk- oder ^0 
Verdrangerzwischcnniissigkcil verwendet werden, die 
auch als Extraktionsfliissigkeit zur Herstellung des 
mikropordsen Polymers dienen kdnnte, d.h. die zwar 
rur das Polymer kein Losungsmittel darstellt* jedoch 
eine gewisse Ldsungs- oder Mischfahigkeit in bezug auf 4$ 
die zu verdrangendc Riissigkeit besitzt. Hieraus folgl, 
daB geringe Mengen der verdrangten Riissigkeit oder 
Fliissigkeiten nach Durchfuhrung des Austauschverfah- 
rens zuruckbleiben kdnnen. Die Anforderungen an das 
Endprodukt, die sich aus dcm Vcrwcndungszwcck crge- 5o 
ben, bestimmen die Hdhe des erforderlichen Aus- 
tauschgrades. So kdnnen Reslmcngen von ca. 1 bis 10 
Gewichtsprozent in einigcn Fallen zulassig sein. Falls 
gewunscht, ist es jedoch auch mdglich, durch mehrstu- 
fige Austauschverfahren und/oder durch die Vcrwcn- 55 
dung von Russigkeitcn, die durch Vcrdampfung restlos 
-entfcmt werden kdnnen, im wesentlichen die gesamte 
RQssigkeit bzw. atle Russigkeiten restlos zu entfemen; 
aufdicse Weise laQt sich ein Anlcil von wenigerals ca. 
0,03 Gewichtsprozent RestnOssigkeit erreichen. Vom 60 
wirtschafllichcn Slandpunkt aus betrachtet wird es im 
allgemeinen wOnschenswcrt sein, eine AusUuschflQs- 
sigkeit mit einem Siedepunkt zu verwenden, der von 
dem der zu verdrangcndcn Russigkcit genugend weit 
entfemt licgt, um eine anschlieOende Aufbereitung und 65 
Wicdervcrwcndung derselben zu ermdglichen. Aus die- 
sem Grund kann es vorteilhaa sein, cine Austauschzwi- 
schenflOssigkeit zu verwenden. 
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Wie aus den obcn aufgeruhrten Beispielen Rir zweck- 
'uv\ P<>"y»«cr.Rus$igkeiU.Systeme ebenfalts er- 
sichUich, ermdglicht eine weitere Methode zur HersteU 
lung emer polymer funktionellen WirkflOssigkeil die 
J^rr* r mikropordsen Polymerzwischenpro- 

duktcs oS,ne weitere Verarbeitung, da zahlreiche Wirk- 
V !f' ? r If!^ wurden, die sich aufgrund ihfer 

li J^'^' r "'^ ""'^ ^^'^ Po^y'^c^'iur He^^^^ 

ung des restcn mikropordsen Polymerzwischenprodttk- 
tcseignen. Aufdicse Weise kdnnen ZwIschenproduMe/ 
vn« "^'l ^^''^ verhalten, unter Verwendung 
von Fliissigkeiten direkt hergestellt werden, die sich als 

u^mJT'V"*'^^^^^"^***"*'^*'^^ Sloffe, Glciimittcl, 
A^i '^^»T£.'""«*'"'"«*' Pestizide, Wcichmachcr, 
t«^« Treibslonrzusllue, Poliermittel, Stabilisa- 

toren, Insckten. und Tiervcrtreibungsmittel, Duftspen- 
acr nammschutzmillel, Antioxidationsmittel, Gc 
ruchsvernichtungsmiltcl, Antibeschlagniiltel, Parfums 
u.dgi. eignen. Mit einem Polyfithylen niedrigcr Dichte 
beispielsweise kann ein brauchbares Zwischenprodukt, 
hi«jr.ri^l*'"'*^T''"^' Oder einen Wciahmacher cnthali, 
hergestellt werden, indem entweder ztn aliphatische; 

SfrS^.f!!!!!*^"*?*'^'.^*^^' ""'^ "^«hr Kohlen- 

S^lT " *^*!r ^'""^^ aromatischer Kohlcnwasser- 
stofTniit neun oder mehr Kohlenstoffatomen verwendet 
Erzeugnisse, die ein oberHiichenakti. 
vcs und/oder em Benclzungsmittel enthalten, kdnnen 
aus einem Polyalhylen niedriger Dichlc h ergeit el it .Wer- 
den, indcnj ein polyathoxyliertes aliphatisches Amin, 
welches acht oder mehr Kohlenstolfatome hat,bder ein 
nichtionischcs oberflachenaktives Mittel verwendet 
wird. Aus Polypropylen kann ein ein oberflachenaktives 
Mittel cnthaltendes Zwischenprodukt hergestellt 
werden, indem diathoxylierte aliphatische Amine, die 
acht Oder mehr Kohlenstoflatome haben, verwendet 
werden. Polypropylenzwtschenprodukte, die Glciiniil- 
icl enthalten, kdnnen unter Verwendung eines Phenyl- 
mcthylpolysiloxans hergestellt werden, wahrcnd Glcit- 
mittclzwischenprodukte aus Polyathylcn mit niedriger 
Dichte durch die Verwendung eines aliphatischen 
Amins, welches zwdlfbis zweiundzwanzig KohlenstofT- 
atome besitzt, hergestellt werden kdnnen. TreibstolTzu- 
salzzwischcnprodukte aus Polyathylcn mit niedriger 
Dichte kdnnen unter Verwendung eines aliphatischen 
Amins, welches acht oder mehr Kohlcnstoffatomc 
besiUt, Oder eines aliphatischen Dimelhyltertiarcn- 
amins, welches zwdlf oder mehr KohlcnstofTatome hat, 
hergestellt werden. Die lertiaren Amine kdnnen auch 
schr nuUlichc Zwischenproduktc fur Zusatze mit 
Melhylpentenpolymeren darstellen. Zwischenproduktc 
aus Polyathylcn mit hoher und niedriger Dichte, die 
cinen SUbilisator enthalten, kdnnen durch die Verwen- 
dung eines Alkylarylphosphiu hergestellt werden. 

Zwischenproduktc aus Polyathylcn niedriger Dichte 
mit einem Antibeschlagmittel kdnnen durch Verwen- 
dung des Glycerinmono- oder diesters eincr langketti- 
gcn Fettsiure, die mindestens zchn Kohlenstbnatome" 
hat, hergestellt werden. Zwischenproduktc mit Ramm- 
schutzmitteln kdnnen aus Polyithylen mit hoher und. 
niedriger Dichte, Polypropylen und einer Mtschung aus 
Polyphenylenoxid und Polystyrol unter Verwendung 
eines polyhalogenlerten aromatischen Kohlenwasser- 
stofls, der mindestens vier Halogenatome je Molekiil 
besitzt, hergestellt werden. Die geeigneteh Stoffe solW 
ten bei der Phasentrennungs-Temperattir natiirltch flus- 
sig sein, wic bereiU beschrieben. Andere Systeme, die 
ebenfalls als geeignet gefunden wurden;. werden im 
Zusammenhang mit den spater aurgeTQhrtiffvBeis0ielen 
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" W^teS Wnnen in Anwendung der vorilegenden 



34 

-Beitpiele. 



Die folgenden Beitpiele und Ttbelten beschreiben 
etnige der verschiedenen Kombinttionen von Polyme. 
ren und den mit ihnen vertriglichen ROtsigkeiten, d e 
zur Hentellung pocOser Polymerzwischenprodukte 
cemiB der yortiegenden Effmdung geeignet iind, 
welche sich von den bereiu betonnlen mikroportsen 
Produkten unlencheiden. Von *Hen bcwpieUhalber 



KoniensioiiBtonic ir-i,i.n«ionktcirae Produltien unieracnwocn. ^'•'j'""' — v 

Ketone, die sieben bis ,o ^Whiten KomWnatlonen wurden feste B16cke w^^^^ 

haben, 4.t.Amylcyclohexanpn und 4.t.Bulylcycione«. » ^^^^^ vermerkt ist, »uch dUnne 



™Si:?ou'^^^^^^^^^ -Uen die vorliegende EHin- 

dung noch cingehcndcr bcschrcibcn 

Wcnn nichl andcrs angcgcbcn, sind aUc Teilmcngcn 
und Prozcnungaben gcwichlsbczogen. 

Vorbcrcilungsvcrfahrcn 



auigciunnen iwmoinauwHvii w-.^-.- u^-Z^^l 

sofcm dies in der Tabcllc vermerkl isl, auch dUnnc 
Filme des Zwischcnproduktcs unler Anwndung de$ 
oben beschriebcnen Vcrfahrtns hergestellt Wie m den 
folgenden Tabellcn angcgcbcn, wurdcn vtcic der Zwi- 
5 schenproduktzusammcnsctzungcn zur Hcrstellung der 
mikropordsen Polymcrc gcmaO der vcilicgendcn Erfin- 
dung verwendet, indcm cin gccignetca LOsungsmiltcl 
zum Extrahicren der mit dcm Polymer vcrtragllchcn 
Flussigkeit aus dem Zwischenprodukl benuUt wurdc 



. u ^^..wt. ..nri Hia Flussigkeit aus dem ZwischenproduM benuizi wuroe 
Die porasen f^y-^^t't^^^^^^ .uf. ^o und S dieses Utaungsmittel durch Au- 

mi_kropor6sen Polymere d« .n^^^^ dampfen entfemt wunle. 



2< 



n 



4(1 



mikroporosen roiymere, ••. — — ..u 

geVuhrtcn Beispielen beschrieben sind, wurden nach 
dem folgenden Verfahren hergestellt: 

A. Portse PolymenwiKhenprodukte 

Die porSien Polymerewischenprodukte wurden her- 
gestellt. indem ein Polymer und cine mit diesem ver- 
"rtgliche nassigkeit miteinander verm|scht wurden. 
dasGemisch bis auf eine Tempcratur erhitrt wurde.die 
im allgTmdnen nahe oder oberhalb des Erweichungs. 
punk cs des KunslstofTes lag, so daB e.ne homogene 
L6sung entsund. und die Losung dann B^kuhlt wurde 
ohne diese irgendwelchen M^^^- oder and„en Sche^^^ 
kraften zu unlerwcrfcn, urn auf diese Weise emc 
m"kS^koJi$ch feste homogene Masse zu erzeugen 
Wen^fSte Blocke des Z^i?'henproduktcs hergesuU. 
werden sollten. wurde die homogene ^^^^^i'^,^"''^, 
Rceianete Form gegossen, die im sllgemcinen aus 
MeS oSecGlas besund, und wurde dann. wen" mchts 
andercsaniegeben ist,bei Raumtemperatur abgekuhlt. 

TbkShischwindigkeit bei^^^^^^^^ 
dingungen hing natiiriich von der Probendit-ke und 
rzCLmmenseUung ab, lag aber im «"8«'IJ5i""^ 
GroBcnordnung von ca. 10»C bts «i. ^O"'-"'";. 

GuBform war im a»Be">e'"«n «TZ 
Durchmesscr von ca. 19 bis ca. 63,5 ^f^^^^J'^^'^^^ 
wurde im allgemeinen bis zu einer Hohe von «a. 6,4 bis 
ca. 50.8 mm in die Form eingefullt. Z"*; He«^«««»nVe^^^ 
Zwischwnprodukten in Filmform wurde die homogene 
l6 ung au'f cin geeignele McUllpIatte segosse^ deren 
Temperatur so eingesteUt wuide, daB s.ch die Losung zu 

einem dOnnen Film ausbrciten konnte Die Metall- 

Platte wurde dann in Kontakt mit « 

gebracht, urn den Film Khnell unterhalb seines 

Schmelzpunktes abzukaWen. 

B. Porose Polymcrc 

Das mikropof«se Polymer wurde hergestellt. indem 
die mit dem Polymer vertragliche Fl".*"*""'*'^'' 
Hcrstellung des pordsen Polymcrzwischenproduktcs 
benuut worden war. extrahiert wurde. und zwar im all- 
gemeinen durch wiederhollcs Waschen des Z^;;;»chen. 
produktes in einem Ldsungsmittel wic beispielsweist 
Isopropanol oder Methylilthylketon. und dann die feste 
mikropordse Masse getrocknet wurde. 



dampfen entfemt wurde. cin..«-i,-i 
Viele der mit den Polymeren vertraglichen nossigkei- 
ten. die in den folgenden Beispielen beschneben sind, 
sind,wlelndenTabenenangegeben.funktionelleWirk. 
nussigkelten, die nichl nur als mit den Polymeren ver- 
ISSlSe Fiassigkeiten nOtzllch .Ind. «ondern auch al. 
EnInammungshemmer,Gleilmittel ^•^■f'^J^^^^ 
diesem Grande sind dit Zwischenproduktzusammen- 
•euungen. die mil derarligen funktioncllen Wirkfiussig- 
kellen herieslelll werden sowohl als feste Polymeraddi- 
Uve u. dd geeignet als auch als Zwischcnproduktc zur 
Hetslillung der porSsen Polymere. Die funktionellcn 
wlrknossiieiten, die in den folgenden Beispielen auf- 
geflihrt werden, sind als solche durch ein oder mehrere 
der folgenden Symbde in der Spalie »Typ der wirksa- 
men Rttssigkeilw gekennzeichnet: 

AF (Antibcschlagmittel); 
AO (Antioxidationsmittel); 
AR (Tiervertreibungsmittel); 
FA (TreibstoffzusaU): 
FG (Duflspender); 
FR (Rammschutzmittel); 
IR (Inscktcnbckampfunesmittel); 

L (Schmiermittel); >., 
M (Arzneimtttel); 
MR (Mottenbekampfungsmittel); 
OM (Geruchsverbcsserungsmittcl); 
P (Wcichmachcr); 
PA (Policrmittel); 
PE (Pestizid); 
PF (Parfum); 

S (Glcitmittel); ^ ^ >■ ' 

SF (oberflachenaktiver StolT) und 
ST (Stabilisator). 
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Beispi_el« 1 ^7 



Die Beispicle I bis einsehlieUlich 27 in Tabcllc V be- 
«, trcffcn die Hcrstellung homogener poroser Polymc«*|; 
schenprodukte in Gesult ^'«nd"schcr Blocke mit 
einem Radius von ca. 31,8 mm und eincr Hohe von ca. 
50,8 mm aus Polyathylen mil eincr ho^cn D.chic 
(»HDPE«) und die mil diesen vertrtglichen n^»«f k*'" 
ti ten die sich bei Anwendung des SUndardhersiellungs- 
verfahrens al. geeignet erwiesen. D« Z 
einer hohen Dichle hatte einen Schmelzindex von 
o3 g/10 min und eine Dichle vonO,954 g/cm'. Viele der 



iV. • 
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35 



36 



beispielshatber aurgefUhrten Zwischenprodukte wur- 
den nach der Extraktionsmethode^behandelU um aur 
diesc Wetse zu por5sen Polymeren zu gelangcn, wie in 
der Tabelle angegeben. 



Die Einzelheiten der Herstellung und die Art der auf- 
gcfQhrten geeigneten funktionellen WirkflQssigkeiten 
sind in Tabelle V angegeben: 



Tabelle V 
HOPE 



Beisp. 
Nr. 



Finssigkcitsiyp und FIQssigkeit 



%nats. 



Typ der 

runktionelten 

Fliissigkett 



2 
3 



4 

5 



9 
10 

II 
12 
13 
14 
15 



16 



Oesattigte altphaltsche Sauren 
Dekansaure*) 

Primdre gesitttgte Alkoholr. 
Decylalkohot*) 

1- Dodekanol 

Sekundare Aikohole 

2- Undekanol*) 
6-Undekanol*) 

Aromatlsche Amine 
N«N-Piithylaniltn*) 

Diesler 

Dibutylsebazat*) 
Dihexylsebazai*) 

Ather 

Diphenylather 
Benzylather*) 

Hr'ogenierte Verbindungen 

Hexabrombenzol 

Hexabromdi phenyl 

Hexabromcyctodekan 

Hexachlbrcyclopentadien 

Octabromdiphenyl 

Kohlenwasserstoffe mit cndstandiger 
Doppelbindung 

1-Hexadecen*) 



75 



75 
75 



75 
75 



75 



70 
70 



75 
70 

70 
75 
70 
70 
70 



75 



230 

220 
220 



220 
230 



230 



220 
220 



220 
220 



250 
200 
250 
200 
2S0 



220 



PF 



L,P 
L,P 

PF 
PF 

FR 
FR 
FR 
FR 
FR 



Tabelle V (Fortselzung) 
HOPE 



Beisp. 
Nr. 



FIQssigkeitstyp und FIQssigkcit 



TVp der 

funktionellen 

F10$sigkctt 



17 
18 

19 



Aromatische KohlenwasserstofTe 

Diphenylmethan*) 

Naphthatin*) 

Aromatlsche Ketone 
Acetophenon 



75 
70 

75 



220 
230 

200 



OM 
MR 

PF 
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Fortscuung ' 

Bcisp. 
Nr. 



37 



FIOMigkeitttyp untf nOs»ltktU 



%PIQn. 



38 



Typ dcr 
runktioncHen 
nOtsiflictl 



Aromtttsche Ester 

20 Butylbenzoat*) 

Verschiedenes 

21 N,N-BI$(24iydroxyaihyI>Talgfclumin (I)*) 

22 Dodccylamin 

23 N-hydricrtcs TalgfcttnliathanoUmin 

24 Fircmaslcr BP-6 (2) 

25 Pho$clcrcP3l5C(3r) 

26 Chinolin 

27 Dikokosamin 



75 



220 



UP 



70 


250 




75 


220 




SO 


240 


SF 


75 


200 




75 


220 


ST 


70 


240 


M 


75 


220 





•) 

(J) 

(2) 



Die nassigkcit wurde won tfem FesWofT «Umhlcrt. foi.enden EiBenschatten h«t: Siedeponkt bei 1 mm Hs 
E. wurde ein be,U«dl»« .nti««hche. MUt^^^^ 

2l5-22a»C;ip«.Oewiclrtbel32^C(90»F)0j8W^tokM^^ ^, , foii«id«n Bl|«ii- 

H.nd.l.ablid.M He«b«mdlpl«ny|.FtammKhu^^^ ^ (Bwoklldd^ndel 

schaften verwemlet: Erwelehun«tpunW 72* C. Dlcnie oei « \, - 



Nr.3 bet IKPC). 
(3) HandeUtibliches OffanophosphiL 



Tabellc VI 
LDPE (I) 

Betsp. 
Nr. 



38 
39 



nussigkeitstyp und ROssigkeit 



Aromatische Sauren 
Phcnylstearinsaurc*) 
Xylyl-behensiure*) 



%ROts. 





Cesauigte aliphatische Sfiuren 


70 

70 

70 

70 

70 

70 

70 

70 


28 


Caprylsaurc*) 


29 


Dekansaurc^) 


30 


Hexansaure*) 


31 


Laurinsaure*) 


32 


MyrisUnsaure*) 


33 


Palmitinsaure*) 


34 


Stearinsfiure*) 


35 


Undckansaure*) 




Ungesattigte aliphatische Siuren 


yo 


36 


Erukasaurc (2)*) 


37 


Olsaure*) 


70 



70 
70 



•C 



210 

190 

190 

220 

189 

186 

222 

203 

219 
214 

214 
180 



TVpder 
Ainktionellen 
FiOnigkeH 



PA 



•) 

(l> 
(2) 
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Tabellc VI (ForUeUung) 
LDPE 

Bciip. FlQstitkeiUtyp und FlOssigkcit % FIOu. •€ TVp der 

rVinktioncncn 
Fiaitifkeit 





Venchisdene Siuren 








40 


Acinton FA2 (TallSliauren) (1)*) 


70 


204 


• 


41 




70 






42 


Oleftnsaure L-9*) 


70 


1S6 




43 


Olefinsaure L-11*) 


70 


203 




44 


Harzsiure*) (Rosinsiure) 


70 


263 




4S 


Tolylstearins^ure 


70 


1S3 






Prim&re gesSUigte Alkohole 








i6 


Cetylalkohol*) 


70 


176 




47 


Decyltlkohoi*) 


70 


220 


PF 


48 


1-Dodekanol*) 


75 


200 




49 


1-HepUdekanol*) 


70 


168 




50 


NonyUlkohol^) 


70 


174 


PF 


SI 


1-OcUnol*) 


70 


I7g 




S2 


Oleytalkohol*) 


70 


206 


FA 


53 


Tridecylalkohol 


70 


240 




54 


1-Undekanol*) 


70 


184 




55 


Undecenylalkohol*) 


70 


199 






Sekundare Alkohole 








56 


Dinonylcarbinol*) 


70 


201 


PF 


57 


Diundecylcarbinol*) 


70 


226 




58 


2-OcUnol 


70 


174 




59 


2-Undekanol*) 


70 


205 





•) Die Flussigkeit wurdc von dem FesutofT extrahiert. 

^(1) HandeUUbliche Mischung von FetUiuren. Die Zutammenteuung iind physikalischen Eigenschaften sind: 

Fettsiurezusammenseliung 98^% Gtsamtmenge; 
' Linolsiiure, nichtkonjugiert 6%; 

Cisiure 47%; 

gesattigte Fettsauren 3%; 

andere Fettsauren 8%; 

spez. Gewicht 25/25<'C 0.898; 

VukosiUl, univenale SayboU-Sekunden (SSU) bci 38»C (lOO^F) 94. 

Tabclle VI (Fometzung) 
LDPE 

Beisp. FlQssigkeiUtyp und .FlOtsigkeit % FIQss. IVp der 

runktionellen 
RQssigkeil 





Aromatische Alkohole 








60 


UPhenylithanol*) 


70 


184 


PF 


61 


1-PhenyM-penUnol 


70 


196 




62 


Phenyi-stearyl-alkohol*) 


70 


206 




63 


Nonylphenol*) 


70 


220 


SF.PE 




Cyclische Alkohole 








64 


4-l-Butyl-cyclohexanoI*} 


70 


190 


PE 


6S 


Menthol*) 


70 


206 


PF 
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Tabetic VI (Fortsetzung) 



42 



Beisp. 
Nr. 



RttssigUiUlyp und FlOsstgkeit 



% FlQss. 



Typ der 

funktionellen 

FlUisifkeit 



66 
57 

68 



69 

') 

(I) 
(2) 

(3) 



Andere OH-cnihmltcndc Vcrbindungcn 
Ncodol.25 (in 

Polyoxyathylcnalher von Olcyl- 
alkohol (2) 

Polypropylcnglykol-425 (3)*) 

Aldehyde 
SalizyUldehyd 



70 
70 

70 



70 



180 
268 



188 



SF 
SF 

PF 



Die Fliissigkeil wurdc von dem FeslslofrexUahiert. 



Tabelle VI (Fortsetzung) 
LDPE 



Beisp. 
Nr. 



70 

71 
72 
73 

74 

75 
76 

77 

78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 

•) 

(1) 

(2) 



Flussigkeitstyp und Russigkeil 



% nuss. 



TSp der 

funktioneUen 

nassigkeit 



Primare Amine 
DtmethyNlodecylamin 
Hexadecylamin*) 
Octylamin*) 
Tetradecylamin^) 

Sekundare Antine 
Bis(l-aihyl-3-methylpentyl)*amin*) 

TeniSre Amine 
N,N-Dimelhyl$oja-amin (I)*) 
N^N'DimethylUlgfettamin (2)*) 

Athoxylierte Amine 
. N»Stearyl-dtathanolamin 

Aromatische Amine 
Aminodiphenylmethan 
N-sec-Butylanilin 
N,N-DiathyUnilin*) 
N«N-Dimethylanilin*) 
Diphenylamin . . _ . 

Dodecytanilin*) 
Phenylslearylamin*) 
N-AthylK>-toluidtn 
p-Toluidin*) 
Die FlOssigkcit wurde von dem FeststofT extrehtcrt. 



70 
70 
70 
70 



ZD 

70 
70 

75 

70 

70 

70 

70 

70 

70 

70 

70 

70 



200 
207 
172 
186 



190 

198 
209 

210 

236 
196 

169 
186 
204 
205 
182 
184 



FA 
FA 
FA 
FA 



FA 
FA 

SF, AF 



AO, PE 



Uie nostigxeii wurac von acm rcsiaioii cjni»iiiii«*. ^ . ^ «„.„..«iri op actM-17X»C* oezinsches 

Es wurde ein tertiare. Amin mil folgenden Eigenschtften ver^endel: TrUbungspunkU F, ASTW 37.8 C. pez.nscnes 
Gewicht bei 25/4<»C 0.M3; Viskosiifil universale SayboU-Sekunden <SSU) bei 25 C hi»4|on- Tril- 

25«C47. 



Tabetic VI (Fortseizung) 
LDPE 
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Uic Flussigkcil wurdc von dcm FesUtotT extrahiert. 



Beisp. Fltissifkcitstyp und Flussigkeit % Fliiss. T^p der 



Diamine 

87 K8*Diamino-p-menthan 70 ]gg 

88 N-ErucyM,3-propandiamtn*) 70 220 

Verschiedene Amine 

89 Verzwcigles Tetramin L-PS (1)*) 70 242 

90 Cyclododccylamin*) 70 159 

Amide 

91 Kokosamid (2)*) 70 245 

92 N,N*Diathyltotuamid 70 262 



funktionellen 
nUfsigkeit 



IR 



93 Enicamid (3)*) 70 250 UP 

94 Hydriertes TalgfetUmid*) 70 250 L P 

95 Ociadccylamid (4) 70 260 l! P 

96 N-Tnmethylolpropansiearinsaure-amid 70 255 L* P 

Aliphatische gesattigte Ester 

97 Athyllaurat*) 70 175 

98 Alhylpalmilal*) 70 171 

99 Isobutylslearai*) 70 194 ^ 

100 Isopropylmyristal*) 70 192 

101 Isopropylpalmital*) 70 285 

102 Methylcapo'lai 70 

103 Methylstcarat*) 70 195 

104 Tridecylstearat 70 202 L 



(I) N>PhenylsUaro-l,5.9.t3.azatridekan. 

l^riV^ «'i!L'?85«'c" Aussehen. Schuppen; Fl.mmpunk. e.wa 174- C: 

Rammjunuazr-?.'"" vcn»end«: ipezlfische, Gewicht 0.88: SchmelipunH 99-I09OC: 

llenn^i^kfe.wllji^^'"'' verwendet: Au«ehcn. Schuppen; n.mmponk. e,w. 22S»C. 



Tabetic VI (Fortsctzung) 
LDPE 



Beisp. 
Nr. 



RQssigkeitstyp und Flussigkett 



105 
106 
107 

108 
109 



AKphatischc ungesattigte Ester 
Butyloleat*) 
Butylundccylenar) 
Stearylacrylat*) 

Alkoxy-Estcr 

Butoxyathyl-oleat*) 

Butoxyathy|.5lcaral*) 



% FIQss. 



Typ dcr 

runkttonclten 

FlOssigkcil 



70 
70 
70 



196 
205 
205 



70 
70 



200 
205 



27 37 745 
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Tabelle VI (Fortsetzung) 
LDPE 

Beisp. nas$igkcit$typ und notsigkcit % no«t. •€ I^^?,*^ „ 

ig. fUnktionellen 



Aromatische Ester 

no Benzylacetat 

111 Benzylbcnzoal*) 

112 Butylbenzoat*) 

113 Athylbcnzoal*) 

114 Isobutylphenylstearal*) 

115 Mcihylbcnzoal*) 

116 Methylsalicylat*) 

117 Phcnyllaurat*) 

118 Phenylsalicylat*) 

1 19 Tridccylphcnylslcaral*) 

1 20 Vinylphenylstearat*) 

Diester 

121 Dtbutyfphthalat*) 

122 DibulyUscbacat*) 

123 DicapryUadipat 

124 Dicapryl-phthalat 

125 Dicapryl-sebncat 

126 Dialhylphlhalat*) 

127 Dihexylsebacat 

128 Dimcthylphcnylcndistcarat*) 

129 Dioclylmaleal 

130. Di-iso-oclvl-phthalat 

131 Di-iso-octyl-scbacat 

* 

Eslcr-Polyathylcnglykol 

132 PEG 400 Diphenylstearat 



70 198 

70 242 L,P 

70 178 L.P 

70 200 UP 

70 178 U P 

70 170 L, P 

70 200 UP.PF 

70 205 L, P 

70 211 UP,M,F 

70 215 U P 

70 225 U P 

70 290 UP 

70 238 UP 

70 204 UP 

70 204 

70 206 UP 

70 280 IR 

70 226 

70 208 

70 220 

70 212 - 

70 238 

70 326 



Polyhydroxyl-Ester 

133 Caslorol 70 270 ~ 

134 Glyzcrin-diolcaKin 70 230 AF 

135 Glyzcrin-dislcarai (2)*) 70 201 AF 

136 Glyzcrin-momoolcal (3)*) 70 232 AF 

137 Glyzcrin-monophcnylstcarat 70 268 

138 Glyzerin-monostcarat (4)*) 70 211 AF 

139 TrimcthylolpropanmonophenyUtearal 70 260 

— Alher 

140 Dibcnzylathcr*) 70 189 PF 

141 Diphcnylalhcr*) 75 200 

♦) Die Flussigkeil wurde von dcm FeststofT cxlrahicrl. ^ e 

(1) Es wurdc cin Glyzcrineslcr mil den folgendcn EigcnschaAcn vcrwcndcl: Rammpunkl COC 271'C (520*» F): Erstamings- 
punkt 0*»C; Viskositat bti 25*»C 90 cp; spczifischcs GcwicM bci 2 5/ 20* C 0,923-0,929. 

(2) Es fcsler SlolT mil eincm Schmclzpunkl von 29,1«' C « l. 

(3) Es wurdc tin Glyccrincstcr mil den folgcndcii Eigenschaften vcrwcndet: Spczifischcs Gewichl 0,94-0,953; Flammpunkl 
COC 23a»C <435« F); Ersurningspunkl 20«C; Viskositfil be! 25*»C 204 cp. 

(4) Es wurdc cin Glyzcrineslcr mil rolgenden Eigenschadcn vcrwcndet: Form bci 25* C Schuppcn. Flammpunki COC 2 lir t 
(410*' F): SchmelzpunU 56,5-58.5« C. 
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Tabelle VI (FortseUung) 
LDPE 



48 



Beisp. 
Nr. 



Fiassigkeitstyp und FlOsiiskeit 



% t-iast. 



142 
143 
144 
145 



146 



147 
148 
149 
ISO 

151 
152 



153 
154 
155 

156 
157 
158 
159 
160 
161 
162 



Halogenierte Ather 

4>Bromdiphenyl£ther*) 70 

FR300BA(1) 70 

HexachlorcyclopenUdten*) 70 

OctabromdiphenyD 70 

KohlenwasseiTtofle mil endslindiger 
Doppelbindung 

1- Nonen*) 70 

KohlenwasserstoCre mit nicht endsUlndiger 
Doppelbindung ^ 

3-Eicosen*) 70 

2- HepUidecen*) 70 
2-Nonadecen*) 70 
9-Nonadecen*) 70 
2-Nonen*) 70 
2-Undecen 70 

Aromatische Kohlenwasserstoffe 

Diphenylmethan 75 

trans-Sttlben*) 70 

Triphenylmethan 70 

Aliphatische Ketone 

Dinonytketon*) 70 

Distearylketon*) 70 

2-Heptadekanun^) 70 

8*Heptadekanon*) 70 

2-Hcptanon*) 70 

Methylheptadecylketon*) 70 

Mclhylnonyl-kcton*) 70 



180 
314 
196 
290 



174 



204 
222 
214 
199 
144 
196 



200 
218 
225 

206 
238 
205 
183 
152 
225 
170 



funkUonelten 
nostigkeit 



FR 
FR 

PR,FR 
FR 



PF 



AR 



*) Die FlQssigkeit wurde von dem FeststofT cxtrahiert 

(I) Handelsubliches Decabromdiphenytoxid als reuerhemmendes Miuel. Es wurde ein Prioarat mit den folaenden Fia«.n.^H.r 
ten verwendet: 81-83% Brom: Schmelzpunkt min 285-C; Zer«izung,tttnpe4tur D^^^ 



Tabcllc VI (Fortseuung) 
LDPE 



Beisp. 
Nr. 



Flussigkeitstyp und Russigkeit 



% FJOss. 



Typ dcr 

funktionellen 

Flussigkcit 



Aliphatische Ketone 

1 63 Methylpcntadecylketon*) 

164 Mclhylundccylkcton 

165 2*Nonadecanon 

166 10-Nonadecanon 

1 67 8-Penudecanon*) 



70 
70 
70 
70 
70 



210 
205 
214 
194 
178 



AR 
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Tabelle VI (Fottsettung) 
LDPE 



i^. BO..I,k.l«yp«m.no.,l,keU %no.v -C 

FIQssigkeU 



Altphatische Ketone 

168 tt-Pentadecanon*) 

169 2-Tridccanon*) 

170 6-Tridecanon*) 
Ml 6-Undecanon*) 

Aromalisc!ic Ketone 

172 Acelophenon*) 

173 Benzophenon 

Verschiedene Ketone 

174 9-Xanthon*) 

Phosphorverbindungcn 

175 Trixylenylphosphal*) 



70 262 

70 168 

70 205 

70 188 

70 190 PF 

70 245 PF 

70 220 PE 

70 304 FR 



Verschiedenes 

176 N,N-Bis(2-hydroxyathyl)-lalgfettamin 70 210 

177 Baddlaroma Nr. 5864 K 70 183 FG 
17g EC-53 Styrolisiertes r^onylphend (!)•) 70 

179 Mineraldl 50 200 L 

180 Muget Hyacinth 70 178 FG 

181 Phosclcre P315C(Organophosphil)*) 70 200 

•) Die FIQssigkeit wurdc von dcm FeslstofT cxtrahtcrt. 

(1) Handelsubliches sterisch gehindcrtcs slyrolisicnes Phenol. 



Tabelle VI (Forlsetzung) 
LDPE 



Beisp. 
Nr. 



Busstgkeitstyp und Fliissigkeit 



% FItiss. 



Typ dcr 

funktionellen 

Fliissigkeit 



182 


PhosclereP 576 (i)*) 


70 


210 


183 


Chinaldin 


70 


?73 


184 


Chinolin*) 


70 


- 230 


185 


Terpineol Prime No. 1 


70 


194 


186 


Firemaslcr BP-6 (2) 


75 


200 


187 


Benzylalkohol/l-Heptadecanoi (50/50)*) 


70 


204 


188 


Benzylalkohol/l-HepUdecanol (75/25)*) 


70 


194 



•) Die FIQssigkeit wurdc von dem Fcstsiofl" extrahicrt. 

(1 ) Sterisch gehindcrtcs styrolisiertes Phenol. 

(2) Vgl. Tab. V, Bsp. 24. 
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Mikrophotographien der pordsen Polymeren der Bei- 
spiele 38 und 122 werden in Abb. 28 bzw. 29 gezeigt. 
Oie Mikrophotographien zeigen bei 200racher Vergrd- 
Berung die zeltfbrmige Struktur mil einer ausgepragten 
Menge an »Baumbewachsung« gletchmaOig vcrtettt 
durch die Proben. 

Beisptete 189 bis 193 

Beispieic 190 bis 194 in Tabelle VII eriautem die Bil- 
dung von homogenen por6sen Polymer-Zwischenpro- 
dukten durch FingieBen der Ldsung in eine Glasschale, 

Tabcllc VII 



10 



52 



urn zylindriiche BKkke mit einem Radius von etwa 
4,4 cm und einer Hdhe von etwa 0,6 cm zu bilden. Aus- 
genommen davon wurden (wo angezelgt) die »Noryl«* 
Polymeren und die vevtriglichen nossigkeiten, die als 
brauchbar gefunden wurden* bei denen das Sundard* 
herstellungsveffthfen angcwtndt wurde. In den angege- 
benen Beispielen wurde das mikroptfrSse Polymere 
ebcnw daigestellt 

Die Einzelheiten der Darstellung lind der Typ der 
funktionellen brauchbaren RassigketC sind in Ta> 
belle VII wiedergegeben. 



Beisp. 
Nr. 



Flussigkeitstyp und Riissigkeit 



% FlUis. 



typ der 

runktionvllen 

Fitissigkeit 



Aromatische Amide 

189 Diphenylamtn 

Diester 

190 Dibutylphthalat 

Halogenierter KohlenwasserstofT 

191 Hexabromodiphenyi (2) 

Verschicdenes 

192 N«N-Bis(2-hydroxyathyl)-utgfettamin^) 

193 N«N.Bis(2-hydroxyathyl)-UlgfetUmin 



(H 



(2) 



75 
75 

70 



75 
90 



195 
210 

315 



250 
300 



PE, AO 
L 



Es Murdc «Noryl«, cine Mischung von Polyphcnylcnoxid-Kondcnsuiionspolymcrcn mil Polystvrol mil rolsend^n Fipm 
schaacn verwendct: Spczifischcs Gc^icht bei 22,8- C (73of) 1,06; RciafcsiYgkeirbei W 

^^^1::'^^^^^ Hexabrombiphenyl und N,N-Bis<2.hydroxy.thyl).ulgrcttamin 



Eine Mikrophotographic des mikropordsen Polyme- 
ren von Beispiell92 wird in Abb. 25 gezeigt. Die 
Mikrophotographie zcigt bei 2500racher VergrcSQerung 
die mikrozellenartige Struktur mit kugelformigen Harz- 
ablagerungen an den Wanden der Zellen. 

Beispiele 194 bis 236 

Beispieic 194 bis 236 in Tabcllc VIII criaulcrn die Bil- 
dung von homogenen porosen Polymer-Zwischenpro- 
dukten in Form von zylindrischen BIdcken mit einem 

Tabelle VIII 
PP 



45 



SO 



Radius von ungefahr 3,2 cm und einer Hohe von ungc- 
fahr 1,3 cm aus Polypropylen (»PP«) und die vertragli. 
Chen FlUssigkciten, die fur brauchbar zur Verwendung 
des Standard-Herstellungsverfahrens gefunden wurde. 
Zusatzlich wurden in den angegebenen Beispielen 
Blocke von etwa 15 cm Hdhe und/oder diinne Filmc 
hergestellt. AuBerdem wurde, wie angegeben, das 
mikroporose Polymere hergestellt. 

Die Einzelheiten der Darstellung und der Typ der 
funktionell brauchbaren FlQssigkeit sind in Tabelle V||| 
wiedergegeben: 



Beisp. 
Nr. 



Flussigkeitstyp und FlQssigkeit 



% noss. 



Typ der 

runktioncllcn 

Flilssigkcit 



194 



195 
196 



Ungesatttgte Saure 
lO-UndekansSure*) 

Alkohole 

2-Benzylamino-l-propanol 
2,6-Di-tert.-butyM*methylphenoP) 



70 

70 
70 



260 

260 
160: 



AO 



TabeUe Vlll (Fortsctzung) 
PP 



Bcisp. 
Nr. 



nossigkeiutyp und FlOtsigkelt 



% Fiass. 



TVp der 
funkttofielten 
FIOMigkeil 



197 
198 



199 



200 

201 

202 

203 

204 

205 

206 

207 

208 

209 

210 

•) 

(1) 



3-Phcnyl-l-Propanol 
Salizylaldehyd 

Amide 

N,N-Dialhyl-iTi-loluamid 
Amine 

Aminodiphcnylmcthan*) 

Benzylamin*) 

N-Butylanilin 

1 ,1 2-Diaminododccan*) 

l,8*DiaminoocUn 

Dibeniylamin*) 

N«N-Dtathanolhexylamin^) 

N,N-Diathanoloclylamin*; 

N,N-Bis-j(r-hydroxyathyl-cyclohexylamin 

N,N-Bis-(2-hydroxyalhy!)-hcxy!amin 

N»N-Bis-(2-hydroxyaihyl)-oclylamin 



75 
70 



75 



70 

70 

75 

70 

70 

75 

75 

75 

75 

75 

75 



230 
185 



240 



230 

160 

200 

180 

180 

200 

260 

250 

280 

260 

260 



PF 



IR 



Die FlUssigkeit wurdc von dcm Feststoff cxlrahiert. ns*.hi* A 908 a/cm' SchmelzfluO,g/lO niin;Schmelz- 

EswurdePolypmpylenmildenfolgendenEigensc^ wch Shore D: 73. 

punkt ni*C (340* F); RelOfesligkeU bei Fertlgung, 35U kg/cm (P«U 2 /mm ^uwf. 



Tabelle Vlll (Fortsctiung) 
PP 



Beisp. 
Nr. 



Flussigkeitstyp und Fliissigkeit 



% FlQss. 



TVp der 

funktionellen 

FIQss. 



Danner 
Film 



211 

212 

213 

214 

215 

216 

217 

218 
219 

220 
221 
222 



Ester 

Benzylacetat*) 

Bcnzyibcnzoat*) 

Butylbenzoat 

Dibutylphthalat*) 

Methylbcnzoat 

Mclhylsalicylal*) 

Phcnylsalicylal*) 

Alhctu 

Dibcnzylathcr 
Diphcnylather*) 

HalogenkohlenwasserstofTe 
4-Bromodiphenylalhcr*) 
1 , 1 ,2,2-Tetrabromaihan*) 
1 ,1^,2-Tetrabromathan*) 



75 
75 
75 
75 
70 
75 
70 

75 
75 

70 
70 
90 



200 
235 
190 
230 
190 
215 
240 

210 
200 

200 
180 
180 



UP.PF 

UP 

L,P 

UP,PF 

UP.PF 

P 

PF 
PF 

PR 
FR 
FR 



Ja 



27 37 745 

55 56 

Fortseizung 

Bcisp. nassigkcimyp und FIQssigkett % FIQu. •€ Typ der DQnncr 

funktionellen Film 

Fiass. 



Ketone 



223 


Benzylaceton 


70 


200 






224 


Methylnonylketon 
Verschiedenes 


75 


180 






225 


N,N-Bis(2-hydroxySthyl)-Ulgrettafnin*) 


75 


200 




ja 




(DA (2) 








226 


N.N-Bi$(2-hydroxyalhyl)-kokpsamin (2) 


75 


180 






227 


Butylienes Hydroxytoluol 


77 


160 


AO 





*) Die FlOssigkeit wurde von dem FesUtofT extrahiert. 
') Es wurde auBerdem ein Block von ungedihr 15 cm hergesullt. 

) Es wurde ein besUlndiges inneres antisutisches Mittel mit den folgenden physikalischen Eigenschaaen verwcndcf Siede- 
punkt bei 1 mm Hg, 170» C; VUkositit. universale SayboU-Sekunden (SSU). bei 32^» C (90» F). 367. 



Tabelle VIII (Fortsetzung) 
PP 



Beisp. 
Nr. 


FlQssigkeitslyp und FlQssigkeit 


% Fiass. 




typ der 


DQnner 








funklionellen 
FlQss. 


Film 




Verschiedenes (Fortsetzung) 










728 


D. C. 550 Silicon Ruid (1) 


50 


260 


S, L 




229 


Handelsiibliches fliissiges Silicon 


70 


190 


S, L 




230 


EC.53 (2) 


75 


210 






231 


N-hydriertes Rapsdi-difithanolaman^) 


75 


210 


SF 




232 


N-hydrierte$ Talgfeltdiathanolamin 


75 


225 


SF 




133 

h4 


Firemaster BP-6 (3) 


75 


200 


FR 




NBC 6\ 


75 


190 






J5 


Chinatdin*) 


70 


200 






236 


Chinolin*) 


75 


220 


M 





•) 

(1) 

(2) 
(31 



Die FlOssigkeit wurde aus dem FesUtofT extrahiert. 

Phenylmethylpolysiloxan. Es wurde etn Prfiparat mil folgenden Etgenschaften verwendct: Viskosi(£t llSCS und ver- 
wendbar von -40 bis +232* C (-40 bis +450*» F) in ofTenen Systemen und bis 3 16* C (600* F) in geschlossenen Systemen. 
Vgl. Tab.Vl, Bsp. ]7g. 
Vgl, Tab. V. Bsp. 24. 



Mlkiophotographien des pordsen Polymeren von 
Beispiei 225 werden in den Abbildungen 2 bis 5gezeigt. 
Die Kpmriphotographien der Abbildungen 2 und 3 mit 
55facher bzw. 550facher VergrOBening zeigen die 
Makrostruktur des mikropordsen Polymeren. Die 
Mikrophotcgraphlen der Abbildungen 4 und 5 mit 
2200facher bzw. 5500facher VergrdBerung zeigen die 
mikrozellulare Stmktur deg Polymeren sowie die unter- 
einander verblndenden Poren. 

Beispiele 237 big243 
Beigpiele 237 big 243 in Tabelle IX erkliren die Bil- 



dung von homogenen pordsen Polymer-Zwischenpro* 
dukten in Form von zylindrischeii B16cken mit einem 
Radius von ungeflhr 3.2 cm und eincr Hohc von etwa 

60 1*2 cm aus Polyvinylchlorid (i»PVC«) uml die gceigno- 
ten FlOssigkeiten, die fur brauchbar befundcn wurden, 
das Standard^Herstellungsverfahren anzuwendert. Viele 
der durch Beispiele erlfiuterten Zwischenprodukte wur* 
den extrahiert, um pordse Polymere zu bilden, wie in 

65. der Tabelle angegeben ist 

Die Elnzelheiten der Darstellung und der IVp der 
funktioneli brauchbaren FlQssigkeit sind in Tabelle IX 
wiedergegeben. 
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57 



58 



TabeUe IX 

PVC 



Beisp. no$$igkeiUtyp und noisigkell %mu. *€ fijnktioncllen 

Nr. FlQssiskeit 



Aromatische Alkchole 

237 4-Mcthoxybcniy1alkohol*) 

Andcrc OH-enthaltcndc Vcrbindungcn 

238 l-3»-Dichloro-2-propano!*) 

239 Menthol*) 

240 lO-Undeccn-l-ol*) 



70 150 PF 



70 no 

70 180 PF 

70 204-210 



Halogeniert „ 
_ . 70 165 FR 



24 1 Fircmasicr T 33 P*) (2) 

242 Fircmaster T 1 3 P*) (3) 

Aromatischc Kohlcn-WasscrstofTc 

243 trans-Stilben*) 



70 165 
70 175 FR 



70 190 



(I) 
(2) 



(3) 



iheoretlich. %. 49.1 : Phosphotgehalt, theoretisch. %. 7.2 ; SiedepunkU 4 mm Hr. abi. c. «» ueneui » ^ 
Brwhun,si;,dex l>9; VIskoflttt. BfOOkneW 

Stniktur: UCICHj)jCHOhP-0. ri.mm«hutimitiel rail deh folgenden Etgensch»ften, »pMin$chei 

%42,5; Phosphor, % 5,5. 

geringe ZellgrOBe dieses mlkropordsen Pohfme« «» rIII 7^^S?ur leS 

Gegensau lu der Zellstruklur. die in den Abbildungen die die Basis-Zellstroktur verdeckt. 

Beispiele 244 bis 2SS 

Die Beispiele 244 bis 255, zusammengefaOt in Ta. ^^^^.^^^^^ 
belle X, veranschaulichen die Biidung von homogenen exSSeS um por5se Polymere 

por5ser. Polymer-Zwischenproduklen n der Form ^/l^.^.^?^^^^ 
zylindrischer Blocke mil eincm Radius von e wa 
31,75 mm (1,25 inch) und einer Dicke von ctwa ^^'^ ^!!,"^"^^^^^^^ 

50,8 mm (2,0 inch) aus Melhylpcnlcn (»MPP«VPoly- vo men FlUssigkeil smd angegeben m laoeiie a 
met und den damit vertragltchen FlQssigkeiten. die 
Tabelle X 



MPP 



« cin«« • C TyP der 

Beisp. RQssigkeitstyp und RQssigkeit ^ funklioncUcn 

Nr. BQssigkeil 

(U • . , 



GesaUigte altphatische SSure 

244 Caprin-Saure*) 

GesaUigte Alkohole 

245 I-Dodekanol*) 

246 2-Undekanol*) 

247 6-Undekanol*) 



75 230 

75 230 

75 230 

75 230 



FortscUung 

Bcisp. 
Nr . 



59 



Fliissigkeiisiyp und Flussigkcil 
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% Russ. 



60 



Typ dcr 

funktioncllen 

Fliissigkeil 



Amine 

248 Laurylamin 

Ester 

249 Butylbenzoat*) 

250 Dihexylsebazat*) 

Ather 

251 Dibenzylather*) 



•»5 

75 
70 

70 



230 

210 
220 

230 



FA 

L, P, PF 
L, P 

PF 



•) Die FlQssigkeU wurde von dem FeststofT extrahiert. 

(1) Mtthylpemen-Polymer mit den ^^^^^ Eigcnschancn wurdc vcrwcndci: Dichie,g/cm\ 0,835 ;Schmelzpunkt •C 5« 
druchfcstigkeiu kg/cm^ 230; Bmchdehnung, %. 30; RockwclMlaric, ^ ^nmcupun«, 



Tabelle X (Fortgelzung) 
MPP 



Bcisp. 
Nr. 



nUssigkeitstyp und Riissigkeil 



% Fliiss. 



Typ dcr 

runktioncllcn 

FlOssigkcit 



252 
253 



254 
255 



KohlenwasserstofTe 

1-Hexadecen*) 

Naphthalin*) 

Verschiedenes 

EC.53*) (vgl. Bsp. 178) 

Phosclere P 315C*) (Organophosphtt) 



75 
70 



75 
75 



220 
240 

230 
250 



MR 



AO 



Die nussigkcit wurde von dem FeststofT extrahiert. 

5iJl^r.'!^ht?Cl?r^^^^^^ "^^^ Polymers von Beispiel 253 ist dargestelU in Abb. 22. Die Mikrophoiogrnphic in 

iSJhien isK * abgeflachlen Zellwande, vergleichbar dcr Konfiguration. die in Abb 14 2u he 



Beispiele 256 bis 266 



Die Beispiele 256 bis 266, zusammcngefaQt in Ta- 
belle XI, veranschaulichcn die Bildung von homogenen 
pordscn Polyncr-Zwischenproduklen in dcr Form 
zylmdrischcr Blockc mit cincm Radius von etwa 
31,75 mm (1,25 inch) uvid eincr Dickc von etwa 
12 J mm (0,5 inchj aus Polystyrol (»PS«) und den damtt 



50 



vertraglichen Fliissigkeiten, die dafiir verwendbar sind. 
nach den Standard-Herstellungsvcrfahren. Alle angc- 
ftihrten Zwischenprodukte wurden extrahiert, um 
porose Polymere zu bilden. Die Einzelheiten der Her- 
stellung und der Typ der wirksamen venvendbarcn 
FlQssigkeU sind angegeben in Tabelle XI. 



Tabcllc XI 



Beisp. 

Nr. 

(1) 



Flussigkciutyp und Russigkett 



242) 



256 Fircmastcr T I3P (vgl. Bsp. 

257 Hexabromdiphenyl 

258 PhosclereP315C(vgl. Bsp. 25) 

259 Phosclere P 576 (vgl. Bsp. 182) 



%Russ. 



70 
70 
70 
70 



25C 
260 
270 
285 



Typ dcr 

funktioncllen 

Russigkeit 



FR 
FR 

AO 
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Fometzung 




260 
261 
262 
263 
264 
26S 



Tribrocn-neopentylalkohol 
FR 2249 (2) 
Fyrol CEF (3) 
Firemister T 3?P (4) 
Fyrol FR 2 (5) 
Dichlorbenzol 




well-Ha'rte, M-7$; SehmdinuO. g/10 min. 4,5. „„d Eigenschaften: THbfomneopentytalliohol 60%; Vo- 

.21 HandeUObliches nammschutimittel folgender cps. 25« C (•nnlhenid) 1600: Dichtt. f /cm'. J .45. 

" .noicV 3000 Polyol. 40%; Brom. 43%; J^'^^juerS foVend« ElgenKhtften: Siedepunkt b«i OS mm H. 
13) ZdeUablichesTm-ChJ^^^^^^ 

Sdex bii'So^ C l!4?45l VlskwiUt, cpi bel 2W» *J: foi,ei.d«n Eltenschtlteii: Chlonteh.li. theo- 

(4> ffielsObltehesTris^U^ichlorisopropyh-Phosp^^^^^ ^^umTmm H» .bf" 'C, 200 (leriew sich be« 2WC); Bie- 
^ * "»r«h.%.49,U Pho.phorgch.lt. th.0^^^^^^^ 

ehungsindex 1.5019: VijkosiUt. BrookneW. 22,rC (7^^ ^igenden Eigensch.ften: Schmelipunkl. 

(5) H.ndelsablichcs Tri,H«Hchlorpropyl)-pho.ph,i n.mm«A^^^^ B«H.kneld. bei 22.8- C: cps 2120. 

•C. etw. 26.7 ("F. 80); Brechungsmdex. iirf. Dei Z> ^. 1.3V IT. 



Eine Mikrophotographje des mrkroporoscn M^^^ 
rcn von Bcispiel 260 i'.' dargcstelU in Abb. 26. Obwohl 
die Zellcn klein und . ''"^ verg ichen m.t de^^^^^ 
Abb. 4. 7. 13. 18 und 25 dargcstclUen, istdie mikrocellu- 
lare Basis-Struklur erkennbar. 

Beispiel267 

Dieses Beispicl beschrcibt die Bildung 
nen pordsen Polymer-ZwischenprodukU ««« ^O^hoJ' 
schlagfestem Polystyrol (1) und 70% Hex«bromd.P^ 
nyl nach dem Standard-Hcrstellungsverfahren und^^ 
Erhitzen dcr Mischung aur280«' C. Das so hergcsteHte 
folymer-Zwischenprodukt halte etwa 63 5 mm 
(2 J inch) Durchmesser und etwa 12,7 mm (0^ incn) 
D^ke. Hexabromdiphenyl ist ven^cndbar als Bamn,- 

schSmiUel, und das pordse Z-i«h«rP"J»" ^ 
wendbar als ein fesies Rammschutz-Zusalzmiuel. 



iiv Acrvlnilril-Buladien-Styrol-Tefpolymer (2) und 
7^ rSenvlamin nach dem Standard-Herstellungs- 

iK;r«i.*:ienic Polymer-Zwischcnprodukt haltc ciwa 
6 Tmm (2.5 inch) D-<^hmes«r und e^^^^^^^^^ mm 

selben Eigenschaften. 
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Beispiele269bis270 



Beispiel 268 

Dieses Beispiel beschreibt die "Herstelhing cines 
homogcnen pSrUsen Polymer-Zwischenprodukts aus 



* Se^'r^^S iSli^^^^^^^^^^^ -it einer Schmelzvis- 
kS von 15 Poise, 8%Kri$uHinilat. mit cinem GehaU 
t^n 36% Chlir und 75% N.N-Bis(2-hydroxyathy )^ 

zen auT 220»C. Die pofSsen Polymer-Zwischenpro- 
duktchat"reL634mm(2.5inch)Durchmesserund 

50.8 mm (2 Inch) Dicke. 

bO 



(I ) Polystyrol fOr SpriiiguB mil den folgenden E'Senschaf 

ten wurdc vcrwendel: ReiOfest.gke.t. kg/cm 352 (« 

(3,18 mm 11/8" dick| psi 5000): *P«'«'«^^•''^^"^f bS (i/gn Muster-Sunge); 

(3 18 mm IdicM) (1/8-) 25; D'hnungsn^ul. kg/m . I' . 

Hirte (6J5 x 1J,7 x 127 mm) (IM'X 1/J X5T W,sp« 
zifnche^ Gewicht Ifi*. 



ABS.Po.ymer mil folgendeo Ei*e«schanc« -^^^^^ - 



r^?' MSst«-Sungc): ^SJ^U^^^^^^^^ ,J|fch 

C a3- F), ^ ^f^;j:^l.^:[.n2;lV "5V8 (PM 8.800) 



notch U-1 RelBreiligkeit, kg/cm 
und Rockwell tttrte. R. 118 



63 

Beisptel 271 
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Das homogene pordsc Polymer-Zwischenprodukt 
wurde hergestellt nach dem Sundard-Herstellungiver- 
fahrcn und durch ErhiUen auf C aus 25% chlorier- 
tcm Polyathylen-Elastomer, wic cs in Beispiel 270 vcr- 
wendet wurde, und 75% Diphenylather. Die porOsen 
Polymer-Zwischenprodukte hatten etwa 63,5 mm 
(2,5 inch) Durchmesser und etwa 50,8 mm (2 inch) 
Dickc. Der Diphenylather ist vcrwcndbar als Parfum. 
und das Zwischenprodukt ist ebenso in Parfum ver^ 
wendbar. 

Beispiele 272 bis 275 

Beispiclc 272 bis 275, zusammengefaOt in Ta- 
belle Xll, veranschaulichen die Bildung homogener 

Tabeile XII 
SBR 
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pordser Polymer-Zwischenprodukte in der Form zylin- 
drischer BI6cke mil einem ."Udius von etwa 31,75 mm 
(1,25 inch) und einer Dicke von etwa 12,7 mm 
((),5 inch) aus Styrol-BuUdien (»SBR«Xiumml (I) und 
die damit vertraglichen FIQstig keiten« die dafllr ver- 
wendbar sind, nach dem SUndard-Herstellungsverfah- 
ren. Zusatzlich zu den angegebenen zylindrischen Bldk- 
ken wurdcn auch dOnne Filme hergestellt. Die Einzel- 
heiten der Herstelluns und der TVp der wirksamen vcr- 
wendbarcn FItissigkeit sind angegeben in Tabeile XII 



IS 



(I) 



SBR.Polymcr mit folgenden Eigcnschaften wurde vcr- 

218-323 (p$i. 3100- 
4600): Bruchdehnung §80-1300; RockwelUHartc, 
anore A, 35-70, 



Beisp. 
Nr. 


FlOssigkeiUtyp und FlQssigkeil 


%Fiass. 


•c 


TVp der 

funktiontfllen 

FlOssigk. 


DOnner 
Film 


272 

273 
274 
275 


N,N-Bis(2-hydroxyfilhyl). 

Talgfettamtn 

Dekanol*) 

Diphenylamin 

Diphenylather 


80 

70 
10 
70 


195 
190 

200-210 
195 


PF 

PE, AO 
PF 


ja 

ja 
ja 
ja 



•) Die FlQssigkeil wurde von den FcststolT extrahiert. 



Beispiele 276 bis 278 

Beispiele 276 bis 278, zusammcngefaai in Ta- 
beile XIII, veranschaulicht die Bildung homogener 
pordser Polymer-Zwischcnprodukte in der Form zylin- 
dnscher BIdcke mit einem Radius von 31,75 mm 
J*'25 »nch) und einer Dicke von etwa 12,7 mm 
(0,5 mch) aus »Surlyn« (1) und den damit vertraglichen 
Flussigkeitcn, die dafur vcrwcndbar sind, nach dem 
Standard-Hcrstcllungsvcrfahrcn. ZusaUlich zu den 
angegebenen zylindrischen Blockcn wurdet^ auch 
dunne Filme hergestellt. Zwei der beschriebeneri Zwi- 

Tabellc XIII 



schenprodukte wurdcn zur Bildung poroscr Polymerer 
extrahiert, wie in der Tabeile angegeben. Die Einzelhei- 
40 ten der Herstellung und der TVp der wirksamen, vcr- 
wcndbaren ROssigkeit sind angegeben in Tabeile XIII 



4% 



(1) 



lonomcr-Harz mit den folgenden Eigenschaaen wurde 
verwendct: Dichte, g/cm\ 0,939: SchmelznuO lndex, 
Dcc,gramm/Min., 4,4; ReiOfestigkeit, kg/cm-\ 200 (psi, 
2850): Streckgrcnze.g/cm^ 131,4 (psi, 1870); Dchnung, 
/•« 3o0. 



Surlyn 



Beisp. 

Nr. 

(1) 



Flussigkcilstyp und Flusstgkeil. 



% Russ. 



Typ der 
fiinktii i>< 
Hussi-.'t.. 



-lien 



Dunner 
Film 



276 
277 
278 



Njy-Bis(2.hydroxyathyl).Talgfeitamin 70 
Diphenylather*) 70 
Dibutylphthalat 70 



190-195 

200 

195 



PF 
L 



•) Die FlOssigkeit wunf e vom FestslofT extrahiert. 

Mikrophotographicn des pordsen Polymeren von Bei- 
spiel 27/ sind dargestellt in Abb. 23 und 24. Abb. 23 in 
255racher VcrgraOerung zeigt die mikrocellulare Slruk- 



ja 
ja 
ja 



tur des Polymers als letcht »btattrig<c und mit rclativ dtk- 
ken Zellwtaden im Vergleich z. B. zu Abb. 25. 



27 37 745 



65 



66 



Beispiel 279 

porSse Po'ynter-Zwischenprodukt 



wucde hetsestelU nach dem Stondard-HenteUungsvef. 

Teilen eines hochdichlen PolySthylenchlonertes P^y- 
ilhylen-Gemisches und 75% l-Dodekanol. Otapotbst 

einer DIcke von etwa 0^-0.513 mm (20 " miis) gc 
Sossen Das HOPE und CPE wurdcn auch m vorher- 
gehenden Bdsplelen verwendet. 

Beispiel 280 
Das homogene porflse Polymer-Zwischenprodukt 
wSSl iSeHi na^h dem S^nJ^-Hcrst^^^^^^^^^^^ 
fahren und dutch Erhitzcn auf 200*» C, aus 8 ^p' 
IS cincs hochdichlen Polyaihylcn-Polyvinylchio d- 
SmTschls und 75% l-D<KicUnol. Das so he^esU^^^^^ 
Zwischcnprodukl hattc ctwa 50,8 mm ^^incn) uickc 
urelwa 63,5 mm (2,5 inch) ^:^^^^Zn^''n^^^^ ~ 
und PVC wurdcn auch in vorhcrgchcndcn Bcispiclcn 

verwendet 

Beispiel 281 



fahrcn und durch Erhitien tuf 200^ C aus gjeichcn Tei- 
cn eines hochdichtet. Pplyiihyle^^^^ 
diftn-Sivrol-Tcrpolymer-Gemisches und 75% l-Dodeka- 
?ol dS^^o ^:%^^^^^ Zwischenpiodukt hatte etwa 
50 8 mm (2 inch) Dicke und etwa 63^mm inch) 
Durchmesser. Das HDPE und ABS wurdenauchm vor- 
hetsehenden Beispielen veiwcndet 
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Beispiele 282 bis2tS 
Beisptele 282 bis 285, zuiammengcfaOt in Tabclle 
XIV, vcranschauUchcn die Blldung homo^ener pordser 
Polymer-ZwischcnpTOdukte in der Form zylindnscher 
Bldcke miteinem Radius von 3 1,75 mm(lU5 mch)und 
einer Dicke von etwa 50.8 mm (2 inch) aus gleichen Tei- 
len eines nicdrigdichten Polyathylcn/chlonertes ^ly- 
athylen-Gcmisches und den damit vertraghchen FlUs- 
sigkeilen, die dafUr verwendbar sind nach dem Sten- 
dard-Hcrslcllungsvemhren. In Beispiel 283 wurdc die 
oben erwahntc Methode benutzl, aber das Zwischen- 
orodukt wurde zu cinem Film gegossen mit einer Dicke 
von etwa 0,5-0,513 mm (20-25 mils). Das LPDE und 
CPE wurdcn auch in vorhergehcnden Beispielen ver- 
wendet . J ^ J 
Die Einzelheilen der Herstellung und der Typ der 

. . » i*^^ nii..:«kmSi mlmA ttM0»frffK#kn in 



el X5t Ulc tmzeinciicn ocr nciwiiMii» -7- 



Tabellc XIV 

Beisp. 
Nr. 



Fiassigkeitstyp und RUssigkeit 



% FIOss. 



Typ der 
funklionelien 
Fiassigkeii 



282 l-Dodekanol 

2g3 Diphenylathcr 

2g4 Diphcnyiather 

28S N.N-Bis(2-hydn)xyathyl)-Talgfetumin 



75 
75 
50 
75 



200 
200 
200 
200 



PF 
PF 



Beispiele 286 und 287 



Die homogenen porSsen Polymer-Zwischenprodukte 
wurden heriesteilt aus gleichen Teilen c.nes genng 
dichlen Polyathylen/Polypropylen-Gcnriischesund 75/. 
N N-Bis(2-hydroxyathyl)-Talgfetum.n(Beisp 286) und 
Tvirgleichen Teilen eines gering -Sc»Jten ^olya hylen/ 
Polypropylcn-Gemisches und 50% N.N-Bis(2-hy- 
droxyathyD-Talgfctumin (Beispiel 287) nach dem Sun- 
3a"-Herstellungsverfahren und durch Erh'tien auf 
220»C fur Beispiel 286 und 270»C fiir Beispiel 287. 
. Beide porftsen Polymer-Zwischenprodukte hatten etwa 
63 5 mm (2^ inch) Durchmesser und etwa 50.8 mm 
(2 'inch) Dicke. Das LPDE und PP wurden auch m vor- 
- hergehenden Beispielen verwendet. 

Beispiel 288 
Das homogene pordse Polymer-Zwischenprodukt 
wurdc herge-Stcllt nach dem Sundard-Herstellungsver- 
fahren und durch Erhitzen auf 200-C aus 50V. N.N- 
Bis(2-hydroxyaihyl)-Talgfettamin und 50% Polypropy- 
len/Polystyrol-Gemisch (25% Teilc Polypropylen). Die 
pordsen Polymer-Zwischenprodukte hatten etwa 
63.5 mm (24 inch) Durchmesser und etwa 50.8 mm 
(2 inch) Dicke. Das PP und PS wurden auch m vorher- 



gehenden Beispielen verwendet. 

Beispiel 289 
Das homogene por6$e Polymer-Zwischenprodukt 
wur"e hergesfellt nach dem Sund^rf-HersteUu^^^^^^^^ 
fahren und duhrch Erhitzen auf 2W C aus "% l-D«Je- 
y> kanol und gleichen Teilen eines P«'>yP~Py'"^«J'°':": 
ICS PolySthylen-Gemisches. Das porosc Polymer hatte 
etwa 63,5 mm (2.5 inch) Durchmesser und etwa 
12.7 mm (0.5 inch) Dicke. Das PP und CPE wurden 
auch in vorhergehenden Beispielen verwendei. 

" Beisptele 290 bis 300 

Beispiele 290 bis 300 vcranschauiichen den Ko"""" 
trations-Bcrcich Pblymer-vertragliche ""«'f''«^;°" 
«, anwendbar ist fiir die Herstellung *'°7^?fr;^" 
pordsen Polymcr-Zwischenproduktes hochdichten 
Polyiithylen und N.N-Bis(2-hydroxyathyl)-W^^^^^^ 
amin. In jedem Beispiel hatten d.c Z^'s^^^^^P"?^"^^ 
etwa 50.8 mm (2 inch) Dicke und etwa 63.5 mm 
M (2.5 inch) Durchmesser. Das HDPE wurde auch m vor- 
hergehenden Beispielen verwendet. .u„,jw. 

Die Einzelhelten der Herstellung und emige physika- 
lische Eigenschaften sind in Tabslle XV angegeben: 
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87 



68 



Tabelle XV 



Beisp. 
Nr. 


% Russ. 


• c 




290 


95 

» 


275 


sehr wetch; keine Teste 
Beschaffenheit; nicht 
verarbeilb&r 


291 


90 


- 


sehr schmierig; auslau- 
gende Fliissigkeit; 
oDere riusstgiceusgrenze 
iiberschritten 


292 


80 


250 


schmierig 


293 


75 


220 


schmierig 


294 


70 


250 


hart, fcst 


295 


65 


220 




296 


60 


250 


hart« Test 


297 


55 


220 




298 


50 


240- 
260 


hart, fest 


299 


40 


260 


hart, fest 


300 


30 


200 


hart, test 



Beisp. 
Nr. 



% Russ. 



Bemerkungen 



301 


95 


275 


302 


90 - 


240 


.103 


80 


260 


304 


75 


210 


305 


70 


210 


306 


66 


200 



Beisp. 
Nr. 


% Riiss. 


•c 


Bemerkungen 


5 307 


60 


280 


hart. Test 


308 


50 


280- 


hart« Test 






290 




309 


40 


285 


hart, fest 


m 310 


30 


285 


hart, rest 


311 


20 


280- 


hart. Test 






300 





Eine Mi krop holographic des poroscn Polymercn von 
Betspiel 300 ist zu sehen in Abb. l9,2000racherVergrd- 
Oeruhg. 

Die Zellcn sind nichl dcutlich sichtbar bci dicscr Ver- 
groQcrung. Abb. 19 kann verglichen werden mil 
Abb. 17 in 2475fachcr VcrgroBcrung, wo die ZellgroDe 
auch sehr gering ist bei einer vergteichbaren Polymer- 
Konzentration von 70%. 

Beispiele 301 bis 3lt 

Diese Beispiele veranschauhchen den Konzentra- 
ttonsbereich Po'. mer-vertragliche Russigkeit, der ver- 
wendbar ist fur die Herstellung eines homogenen poro- 
scn Polymer-Zwischenprodukts aus gering dichtem 
Polyathylen und N,N-Bt$(2-hydroxySthyl)-Talgfett- 
amin. In jedem Beispiel hatte das Zwischenprodukt 
etwa 12.7 mm (0,5 inch) Dicke und etwa 63,5 mm 
(2,5 inch) Durchmesser. Das LDPE wurde auch in vor- 
hergehenden Beisptelen vcrwcndcl. 

Die Einzelheilen der Herstellung und einige physika- 
lische Eigenschaften sind in Tabelle XVI angegeben. 

Tabelle XVI 



15 Mikrophotographien der pordsen Polymcren der Bei- 
spiele 303, 307 und 3 10 sind zu sehen in den Abbildun* 
gen 14-15 (in 250racher und 2500facher Vergr5Deru. g 
vergleichsweise), 16 (in 2500facher VergrdBerung) und 
17 (in 2475racher VergrdBerung). Die Abbildungen zei- 
:o gen die abnehmendeZellgr56e, von sehr groB (Abb. 15. 
20% Polymer) zu sehr schmal (Abb. 17, 70% Polymer), 
mil zunehmendem Polymergehalt. Die relativ abge- 
flachten ZellwSnde des 20%igen Polymereii, Bei- 
spiel 303» sir.d vergleichbar dem Methylpenten-Poly- 
>s meren (Abb. 22) und sind zu sehen in Abb. 14. Abb. 15 
ist ein vergrSBerter Ausschnitt der in Abb. 14 gezeigten 
Zeltwande. Die mikrocellulare Siruktur des pordsen 
Polymeren ist in Abb. 16 zu beobachten. 

Beispiele 312 bis 316 

Beispiele 312 bis 316 veranschaulichen den Konzen- 
Irationsberetch Polymer-vertragliche Flussigkeil. der 
verwendbar ist fur die Herstellung eines homogenen 
pordsen Polymer-Zwischenprodukts aus gering dich- 

53 lem Polyathylen und Dipheny lather. In jedem Beispiel 
halle das Zwischenprodukt etwa 12,7 mm (0,5 inch) 
Dicke und etwa 63,5 mm (2 J inch) Durchmesscr. Das 
LDPE wurde auch in vorhergehcnden Beispielen ver- 
wendet. Die Einzelheilen der Herstelhing und eintge 

40 physikalische Eigenschaften sind in Tabelle XVII ange- 
geben. 



JO 



sehr weich: keine feste 

Beschaffenheit; nicht 

verarbeilbar 

sehr schmierig; auslau- 

gcnde Russigkeit; 

oberc Festigkctisgrenze 

wurde iiberschritten 

hart. Test 
hart. Test 
hart, fest 
hart, fest 



ss 



Tabelle XVII 


Beisp. 
Nr. 






Bemerkungen 


312 


90 


185 


sehr schmierig; keine 
Teste BeschalTenheit; 
nicht verarbeitbar 


313 


80 


185 


sehr schmierig; nahe 
der oberen Riissigkeits- 
grenze aber noch zu 
verarbeiten 


314 


75 


200 


Teucht, Test 


315 


70 


190- 
200 


leicht schmierig 


316 


60 


200 


hart, fest 



Beispiele 317 bis 321 

Beispiele 317 bis 321 veranschaulichen den Konzen- 
b% trationsbereich Polymer-vertragliche FIQsstgkeit. der 
verwendbar ist ftir die Herstellung eines homogenen 
pordsen Polymer-Zwischenprodukts aus gering dich-. 
tern Polyathylen und l-IIexadecen. In jedem Beispiel 
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69 



70 



hatte d«> Zwischenprodukt elwa 50.8 mm (2 inch) 
Dicke und etwa 63.5 mm (24 inch) Durchmesser. D« 
LDPE wurde auch in vortiei»ehenden Beispielcn ver- 

* n?e Einzelheiten der Hentellung ur«j einiB* P**'!*]": 
lische Eigenschaften sind in Tabelle XVIII angegeben. 



Tabelle XVIII 


Beisp. 




•C 


Bemcrkungen 


Nr. 








317 


90 


180 


gulc Fcstigkcil 


318 


80 


180 


gcringc Fcstigkcil, 






vcrarbeitbar 


319 


75 


200 


geringc FestigkqU« 




vcrarbcilbar 


320 


70 


177 




321 


SO 


180 


gute Fcsligkeit 



Mikrophotographien der BeiapieJe 322. 326. 328. 330 

rmS"e%^lKniS^^^^^ 
dunTen Sgendie verringerte ZellgraOewenn diePoly- 
meSn?e erhOht wird. Indessen ist die mikrocci uta« 
.oSXurinjedemBeispielerkennbar.tfoUdergenngen 

Zellgr5Be. 

Beispiele 335 bis 337 



It 



Die Beispiele veranschaulichen den Konzentrations- 
bereTch Porymer-yertrtgliche FlQ«igke.t. der anwend- 
barist nir die Herstellung eines homogenen porosen 
Kwmer-Zwischenproduktes aus Polypropylen und 
rSnkSnllMtheriniedem BeispiM hatlc das Zwischen- 
" ?r£t 55i 127!^^^ (Clinch) Dicke und etwa 
Si^Si, (25 inch) Durchmesser. Zusitzlich wurden. 
tie aZegSn?t2:h SSne Rime hergestelli. Da, PP 
Tu^r a«h in vorheiteheriden Beispielen vew^^^^^^ 

ivrEinzelheiten der Daistellung und emige physika- 
HJdleKKXn.lndlnT.bel«e XXrestgehai^^^ 



2% 



Beispiele 322 bis 334 
Diesc Beispiele veranschaulichen den Konzcntra- 
Uonsbereich Polymcr-vertraglichc Fliissigkell, der vcr- 
wendbar isl flir die Herstellung eines homogenen poro- 
sen Zwischenprodukts aus Polypropylen und N,N-Bls- 
(2.hydroxyathyO-Talgfctlamin. In jedcm Beispiel naiic 
das Zwischcnprodukt 12,7 mm (0,5 inch) Dicke und 
63,5 mm (2,5 inch) Durchmesser. 

Zusdulich wurden, wic angegeben, Filmc hcrgesiem. 
Das PP wurdc auch in vorhergehcnden Beispielcn vcr- 

Die Einzelheiien der Herstellung und emige physika- 
lische Eigenschaftcn sind in Tabelle XIX angegeben. 



30 Tabetic XX 



Betsp. 
Nr. 



% FlQss. 



•C 



Dttnner 
Film 



335 
336 
337 



90 
80 
70 



200 
200 
200 



ja 



Tabelle XIX 


Beisp. 


•A 




Nr. 


Fluss. 




322 


90 


200 


323 


85 


200 


324 


80 


200 


325 


75 


180 


326 


70 


200 


327 


65 


210 


328 


60 


_ 210 


329 


50 


^ 200 


330 


40 


210 


331 


36«8 


175 


332 


25 


180 


333 


20 


180 


334 


15 


180 



Bemcrkungen 



DOnner 
Film 



ganz feucht 
fcst 

trocken und 
hart 



ja 

ja 
ja 



ja 
ja 
ja 



ILv/n sich bei Erh6hung der Polymerkonzcntra- 
die mikrozellularc Struktur vorhanden. 



50 



ss 



Beispiele 338 bis 346 



weiB-kristatlin 



ja 



niftse Beispiele zeigen den Bereich der Polyn\c';vej'- 

" -T^affnTernfeH^^^ 

zSlnprodukt eine Tiefe J mm (0^ m^) 

und einen Durchmesser von 63.5 mm (^5 mch)^^^^^^^ 
bereits erwahnt. entstehen dunne Filme. Wie 
»5 gehenden Beispielcn wurde SBR ^erwcndet D^ Ein 
''SeitenderDarslellungundeinigebe.^^^^^^^ 

sikalische Charakteristiken werden m Tabelle xxi lesi 
gehalten: 
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Tabcllc XXI 


Beisp. 


% m%%. 


•c 


Nr. 






338 


90 


200 


339 


80 


195 


340 


75 


195 


341 


70 


195 


342 


60 


200 


343 


50 


nicht rereriert 


344 


40 


nicht referiert 


345 


30 


nlchl rcfcricrt 


346 


20 


nichi referiert 



72 



Bcmcrkungen 



Dttnner- 
FUm 



wctch« jcnseits der obercn 

Flussigkeitsgrenze 

gummiartig 

gummiartig 

gummiartig 

gummiartig 

gummiartig 

gummiartig 

gummiartig 

gummiartig 



Ja 

ja 

ja 

ja 

ja 

ja 

ja- 

ja 

ja 



Mikropholographien des Styrol-Buladien-Gummi- 
mikroporosen Polymeren der Beispicle 339-340 wer- 
den in den Fig. 20 (2550fachc VergroBcrung) und 21 
(2S75fache Vergr60erung) dargestellt. Die Figuren zci- 

Beispiele 347 bis 352 
Die Beispiele 347 bis 352 zetgen den Bereich der poly- 
mcrvertraglichen ROssigkeiukonzentr&tion, der zur 
Bildung eines homogenen pordsen Polymer-Zwischcn- 
produktes aus Styrol-Buudicn-Gummi und Dekanol 
verwendei wird. In jedem Beispiet hat das Zwischenpro- jo 
dukt eine Tiefc von ungefahr 12,7 mm (0,5 inch) und 



w gen die mikrozellulare Struklur der mikropordscn Poly- 
meren Fig. 21 zeigt die Anwesenheit spharischer Poly, 
merablagerungen an den Zellwanden. 



eincn Durchmesser von 63,5 mm (2,5 inch). Wic bcreits 
crwahnl, entstehen dQnne Filme. Wie in vorhergehen- 
den Beispielen wurdc SBR verwendet. Die Einzclhei- 
ten der Darstellung und einige phystkaltsche Charak- 
tenstiken werden in Tabelle XXII festgelegt; 



Tabelle XXII 



347 



348 
349 
350 
351 
352 



90 

80 
70 
60 
50 
40 



nicht referiert 

190 
190 
190 
190 

nicht referiert 



Bemerkungcn 



jenseits der oberen FTussig- 
kcitsgrcnzc, nicht zu ver- 
arbciten 

gummiartig 
gummiartig 
gummiartig 
gummiartig 
gummiartig 



Ounner 
Film 



ja 
ja 
ja 
ja 



, Pi?" Beispieic zeigen den Bereich der polymervcr- 
fraghchen Russigkeltskonzentratlon bei der Hcrstcl- 
lung eines homogenen pordsen Polymer-Zwischcnpro- 
duklesausSlyrol-BuUdien-Gummi und Diphenylamin 
In jedem Beisplel hat das Zischenprodukt eine Tiefe 



Beispiele 353 bis 356 
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von ungefahr 12,7 mm (0,5 inch) und eincn Durchmes- 
ser von 63,5 mm (2,5 inch). 

Die Einzelheiten der Darstellung und etnigc physika- 
hsche Charakteristiken werden in Tabelle XXIII fcstgc 
halten. * 



Tabelle XXllI 



Beisp. % 

Nr. FIQsriek. 



Bemer- 
kungen 



353 80 nicht referiert 

554 70 200-210 

355 60 215 

356 50 200-210 



27 37 745 



73 



74 



Bcispiele 357 bis 361 

Die Bcispiele 357 bis 361 zcigcn den Bcrcich dcf Pojy 
mervcrtraglichen niissigkeiukonzentralion bci dcr 
HcrslcUung eines homogcncn poroscn Polymcr-Z.wi- 
schenproduktes aus »Surlyn<i.Harz, das in ^en vorhcr- 
gehenden Bcispictcn benuUt wurde, und N,N-BisU-hy- 
droxyalhyi>.Talgfelumin. In jedem Beisp.d hal das 
Zwischenprodukt eine Tiefe von ungcfahr 12,7 mm 
(0,5 inch) und eincn Durchmcsscr von 63^ mm 
(2^ inch). Wic bcrcils crwahnt, cnlslehcn dunnc Filmc. 

Die Einzclheitcn der Darsicllung 
Usche Charakteristiken werdenTabellc XXlVfcslgcha!- 

icn. 

Tabcile XXIV 



Die Einielheiien der DarsleUung und eini^^ 
Hschc Charmklerisliken werden m Tabelle XXVI Teslge- 
halien. 



5 Tabcile XXVI 



Beisp. 
Nr. 



Bemcr* 
kungen 



10 



15 



Beisp. 
Nr. 



% Fliiss. 



Diinner 
Film 



371 

372 

373 

374 

375 

376 

377 

378 

3i9 



90 
80 
70 
60 

50 
40 
30 
20 
10 



220 
208 
195 
200 
200 

nichl referiert 
nichi referien 
nichl referiert 
nicht referien 



357 
358 
359 
360 
361 



70 • 


190-195 


60 


190 


50 


nicht referiert 


40 


nicht referiert 


30 


nicht referiert 



ja 
ja 
ja 
ja 



Belspiele 362 bis 370 
Dtese Beispiele icigen den Bereich der polymcrver- 
traglichen nassigkeitskonzcntration, der^zur Bildung 
cines homcgcn pordsen Polymer-ZwischenFroduktcs 
aus »Surlyn«-Harz, wie es in vorsiehcndcn Beispiclcn 
vcrwcndcl wurde, und Diphenylather bcnutzt wird. in 
jcdem Bcispiel hat das Zwischcnprodukl eine Tiefc von 
ungcfahr 12,7 mm (C,5 inch) und einen DurchmcMcr 
von 63,5 mm (2,5 inch). Wic bercils erwahnt, entstehen 
diinnc Fiimc. 

Die Einzeihcilcn der Darsicllung und emigc physiica- 
!i<chc Charaklcrisllken werden in Tabcile XXV festge- 
batten. 



Tabcile XXV 



Bcispiele 380 bis 384 zum Siande dcr Tcchnik 

Die Beispiele 380 bis 384 sind Nachar^ciiu^ 
.-•hudencr Komnositionen des Siandcs der TcchniK, 

denen der vorliegenden Eiflndung zeigen. 

Beispiel 380 
Ein pordses Polymer wurde in Obcreinsiiminuns mit 
dem vtrfahren .us Beispiel I «>" JJS-^fram 

Produkt mit physikalischcr Inlegritat zu "^f « 
um eine Soife als wasscrlosliches^ampn.sches oberfU 

• . J i«. ^h^nakiives Mittel lu verwenden. an Steiie von 

verwendet wurde. und Diphenylather benutzt wird. In "^^^^^ 
jedemBcispielhatdasZwischenprodukteineTiefe wn » ^atnum b^s(2 atny y ^.^^ 

1-) 1 «m fp. s incM und einen Durchmesser '"J " h^, «erden 33 1/2 Gew.-Teile Polyalhylen und 

662^ Gew -Tciie Ivoiy-Scifcnnocken bei einerMaschi- 
itJ^Temi^ratur von ungefahr 175» C (350» F) gemisch 
Su eiMhSogenc Mischung eizielt war. Das Matenal 
Jvurfe dann rlrmgepreOt mit einer G-n'-^'-TVP-^'J; 
form die eincn 63.5 mm (2.5 mch) und 127 mm 
5 ruich) HoWraum eine Tiefe von 0.5 mm (20 mHs 
aufweist. und iwar bei einer Temperatur vonungeahr 
'l75»C (35(>»n und einem Druck von 2500 kg/cm 
360a) psirDie erhaltenen Proben werden ungefahr 
3 TaTin einem langsam Oieltenden Leitungswasser- 
Slrom lewaschen. AnschlieBend erfolgt <»'C Waschc 

vo ie einer ungefahr einstundigen Penode. Die e^e"*" 
Proben crhllten noch etwas Seife und ic.gen schlech- 

";5ie°F?gT7u^'i^"^^^^^ 

duk s des 3eisp-els 380 mit 195facher bzw. 2000facher 
V, tcmolS^runrDas Produkt zeigt ofTensichlUch e.ne 
S V Snheitliche Polymerstruktur d.c wcderaus- 
Sepragie zellulare Hohlraumt noch untereinandcr ver- 
bindende Poren aufweist. 

Beispiel 3S1 

. Die Beispiele 371 bis 379 zeigen den B?reichd?r poly- «> PoWmcr wurde in Cbcrcinstimmung mit 

mcrvcrtraglichen nussigkcitskonzentration dcr zur J^^^^'^Vcn aus Beispiel 2. Probe D. dcr US-Patcnt- 
Bildung eines homogcnen pordsen Polymer-Zwischen- "^^^^ „ 70 507 herge^tellt und so modifiziert. urn cm 
produkles aus einem nSurlyn«-Harz. wie " m vorste- *«Xki mit einer gewissen Gebrauchsfcstigkcit zu 
henden Beispielcn^verweodet wurde. und Dibutyl- PjPf"*; * 

phthalat benutzt wird. In jedcm Bei.piel hat das Zwi- '™»'«"; ■ erhitzten Brabcndcr-Plasti-Cor- 
scnenprodukt eine T.efc von uacefahr 12.7 mm «Sr^",^"^^^^^ 

(0.5 inch) und einen Durchrresscr von etwa 63.5 mm {g 'JSn S M»n '.rbeitet bei eir.cr Maschi- 
(2.5 inch). 



Betsp 
Nr. 


% Fliiss. 




Diinner 
Film 


362 


90 


207 


ja 


363 


80 


190 


ja 


364. 


70 


200 


ja 


365 


60 


185 


ja 


366 


50 


nichl referiert 


ja 


367 


40 


nichl referiert 




368 


30 


nichl referiert 




36<^ 


2L» 


nichl referien 




370 


10 


nichl referiert 






Beispiele 371 bis 379 





40 



4'» 



75 
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ncmcmpcraiur von ungefahr 175*» C (350«> F) und cincr 
Probcmcmpcratur von I65«» C (330* F) bis cine homo- 
gene Mischung gebildet Das Material wird dann in 
eincr I-Unzen Waison-Stillman-SpritiguO-Vorrichlung 
mil einem Hohlraum*Durchmesser von 50 mm {2 inch) 
und einer Ticfc von 0,5 mm (20 mils) spntzguOvcr* 
formt. Die erhalienen Proben werden ungefahr 3 Tagc 
m emcm langsam flieBcnden Leitungswasser-Strom 
konunuicrlich gewaschcn. AnscWieBcnd erfolgi die 
^aschc durch Tauchcn in cincr ungefahr je eanstijndi- 
gen Pcriode in 8 Wasserbadem mil desliiUertcm Was- 
ser. Die crziclten Proben enthalten noch etwas Seife. 
Die Fig. 45 und 46 sind Mikrophotographicn des Pro^ 
dukies aus Beispiel381 in 240fachcr bzw. 2400rachcr 
VergroQemng. Das Produki dieses Beispiels hat nicht 
die typische zellutare Struktur der vorlicgendcn Erfin- 
dung, wie man aus der Mikrophoiographie entnehmcn 
Kann. 

Beispiel 382 

In Obcrein$t;mmung mit dcm Verfahren in Bei- 
spiel 3, Probe A, der US-Paienischrin 33 78 507 wird 
cm poroses Polymer hergestellt. 

In einem von inncn erhiuten Brabender-Plasticordcr- 
Mischer werden 25 Teile Polypropylcn und 75 TeileSei- 
rcnnocken gemischl. Man arbeitet bei cincr Maschinen- 
tempcratur von ungeOihr 165« C(330^ F) bis cine homo- 
gene Mischung gebildet wird. Das Material wird dann 
rormgeprcOt mit cincr Gummityp.PrcBrorm. Es wurdc 
fcstgcstelli, daQ die erhaltenc Probe cine schr geringe 
Fesiigkcil aufweist, F.in Anteil der erhalienen Probe 

Hk? 2 !1 i*^*^«"8s^asscr.Strdm gewaschcn. An- 
schheOend crfogi die Wasche durch Tauchcn in unge- 
ril'^*" «'"f«"ndigcr Pcriode in 8 WasscrbSder mit destil- 
irM!'s. *^"««^«chcnc Produkt wcisl cxtrcm 

scnicchic Gcbrauchscigcnschaften auf. 

V ^'"^ Mikrophotographicn dcs Pro- 

dukies aus Bcispicl 382 bei cincr 206fachcn bzw, 2000- 
rachcn VcrgroOcrung. Die Mikrophotographicn zeiRcn 

iiegenden Erfindung aurweisi. 

Beispiel 3g3 
Das Verfahren des Beispiels 3. Probe A. der US- 
211*. modinziert. um 7n Prl 

duki nut verbesserten Gebrauchsfesligkeilen zu erhal- 

2-Walzcn-Gumniim(ihle werden 
rLJ lnZ^^T^?^^'' H"" " SeifenOocken unge- 
ihr ?<?J7«"A" " M?'"" Temperatur von unge- 
Lei.iMl?' • 5 «>'s eine homogene Mischung 

gebildet w,rd. Das Material wird dann spritzguBver- 
fcrmt mit einer 1-Unzen-Watson-Stillmann-SpritzguB- 
^„n<n"* mit einem Form-Hohlraum-Durchmesser 
«i? u *on 0-5 «0 mils). Die 

ernaltene Probe wird kontinuieriich ungelahrJ Tage in 
einen Ungsam flieOenden Uitungswasserstrom gewa- 

fn a w "-^ilf ^^^he Tauchen 

nr« B destilliencm Wasser, und zwar 

e^s,i.lv"i."""w"?8''^*" einstandigen Periode. Die 
!."ii. X n'^'^**"" nochelwasScife. Es wurdc fcstgc- 
!piel 3M «« «•« <«as Produkt aus Bci- 

d^^ltr*^ 50 ""^ Mikrophotographicn des Pro- 

lc£faeh.«*V*'*S'«*'^" 19Srachcn bzw. 

nvM?in^!? J'J*'**?*™"*- unrcgelmaBigen For- 
men in der Mikrophoiographie sind deutlich zu untcr- 



745 

76 

scheidcn gcgeniiher der Struktur gcmaB der 
voriiegenden Erfindung. 

Beispiel 384 

* Polymer wrurde hergestellt gemiia Bei- 

spicl ll der US-PatenUchrift 33 10 505 und modifiziert 
urn cine vcrbesscrte homogene Mischung des Materials 
ZU ernaiten. 

In einem von inncn behcizten Brabcndcr-Plasli-Cor- 
10 dcr-Mischer werden 40 Teile Poly^thylcn und 60Tcilc 
Polymcihylmcthacrylal ungefahr 10 Minuten lang bei 
einer Maschincntemperatur von ca. I75«C (350<>F) 
gcmischt bis cine homogene Mischung gebildet ist Das 
Matcnal wird dann auf cincr Kallmuhic ausgcwalzt und 
I daraufTolgend in cincr crhitzten 4.lnch.Rundpres$e mit 
cincr Ticfe von 0.5 mm (20 mils) und 30 Tonncn Druck 
ungefahr 10 Minuten lang prcBvcrformt. Die erhaltenc 
Masse wird fur die Daucr von 48 Slunden in einem gro- 
Ben Exlrakior mit Acelon cxtrahiert. 
?o Die Fig. 53 und stellcn Mikrophotographicn dcs 
Produkles dcs Beispiels 384 in 205fachcr bzw 2000- 
facher VcrgroBcrung dar. 

Die nicht einhcttiiche Struktur, dargestellt in den 
Mikrophotographicn, ist Icicht zu unterscheiden gcgen- 
2S Ubcr der einheitlichen Struktur gcmaB der vorliescn- 
den Erfindung. 

Physikalischc Kennzeichnung der 
Beispiele 225 und 358 

III 

Urn cin quaniitaiivcs Vcrstiindnis fur die homogene 
Struktur der vorlicgendcn Erfindung zu bckommcn 
warden cinige Proben des mikroporosen Materials und 
gewissc Proben des Standes der Tcchnik auf einem 
ri Aminco-Quecksilber-Intrusions*Porosimcier analy- 
sicrt. Die Fig 30 und 31 sind Ouccksilbcr-lnirusions- 
Kurven cincs 38,1 mm Blocks (one-half-inch) dcs Bei- 
spiels 225. welchcr hcrgeslelll wurdc mit 25% Polypro- 
pylen und 757o N.N.Bis(2.hydroxyalhyl).TaIgrctUmin 
«i Fig. 32 ist cine Quecksilbcr-lntrusions-Kurvc eines 
152,4 mm (6 inch) Blocks des Beispiels 255. Alle 
Quccksilber-Intmsions-Kurvcn werden an einem halb- 
log-Schaubild gezcigt mit den aquivalenten Porengrd- 
Ben, die auf der log-Schalcn-Abszissc gezcigt werden 
45 Die Fig. 30 bis 32 zeigcn die typische enge Vcrteilung 
der PorengroOe in dcm Material der gcgenwarttgen 
Erfindung Es wurdc festgestellt, da3 die 38,1 mm (one 
half.inch)-Probc des Beispiels 225 einen Iccren Raum 
von ungefahr 76% und cine durchschnittliche Poren- 
v> groGc von ungefahr 0,5 Mikron hat und der 152.4 mm 
Block (6 inch) einen leeren Raum von ungefahr 72V0 und 

0^^..?"^^'^"?"'"''*=**® PorcngroBc von ungefahr 
0,6 Mikron aufweist 

Fig. 33 ist cine Quecksilbcr-lntrusions-Kurvc des 
" - Ififf Bcispicl 358. welches hergestellt wurdc 
wl. Polypropylcn und 60% N.N-Bis(2-hvdroxy. 
athyl)-Talgfetlamin. Fig. 33 zeigt, daQ die Probe die 
typische enge PorcngrdQcnvcrtcilung aufweist Es 
wurdc festgestelli,daDdie Probe einen leeren Raum von 
bo ungefahr 60*.; und cine durchschpiitlichc PorengrdBc 
von ungefahr 0.1 5 urn aufweist. 

Esist wirklichoncnbar.daOdic Kompo.siiioncndiescr 
tirindung seiche PorcngroBcnvertcilung besitzcn daQ 
wcn.gstcns 80-/. der im Material vorhandcncn Poren 
mncrhalb nicht mchr als I Dekade auf der Abzissc der 
Qucckfilbcr.Intnjsionskurve licgcn. Die PorcngroBcn- 
Vcncilung der Kompositinnen muQ ^omit als i.cng« 
oezeichnct werden. 
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PhysikaliKhe Keniaelchnung der im Hwidel 
befindUchen MatcfUiHen des SUndes der Technlk 
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Physikalische Kennzeichnunc 
de* SUndes der Technik 



Betspiel 385 

D.5 Material dieses Beispicls 
mlkropordses Polypropylea Fig. 34 .St erne Que^^^^ 

ber-mtnisions-Kurve der Probe d,e ^""eI 

Trd^rcstTtcrdatr^^^^^^ „ v"f?if\^S"S:s-^^^^^^ 



Beitpiele 3IOblt3S4 
Die Produkte des Standet der Techoik, Beispide 3S0 

.nalysi;rt. Die Fig. 41 bis 43 sind Quecks^ber^nt^^^ 
sioM-Kurven und zeigen die breite 



PorcngrdBc von ungcfahr 0,15 Mikron hat. 

Bcispicl 386 

0.16 tttn. 

Beispiel 387 
DasMaterialdiesesBeispielsisteinweUerestan^^^^^^ 

ub.iches.por5ses Poiyv^^^^^^^^ 



Sren im Bereich von 45 bis 80^m so«*.e etne AnzM 
extrem kleiner Poren. Es wurte festg^ell^^^^ 

duXte der Beispiele 380. 381. ^M""!'** 
,s IUumvonungelihr54,46,54tmdmu^^^ 

schnitUiche PorengiOBe von ungetthr 03; l.l .0.56 und 
70 (iRi aufWeisen. 



Beispiele 392 bU 399 
Diese Beispiele eriautem den Konzentrationsbewich 
deV Jdymer^ertriglichen FlOssigkeW, 
des hoinogenen 9<Mstn ?olyt^t-Z^^^r^f^l 
aus Polymethylmelhacrylat nHeJ 
indcm das Standardherstellungsverfahren ;e'T'«J«V. 
, "i"^.- R.i.n!«l hatte das aebildete Zw<chet»-, 



iibiiches pordscs Po»y>''"y''="°"^- eSe " wirrin jedem Beispiel hatte das gebildete Zw^^^^^ 
Quecksilber-lntrusionskuryeder rro^^ produktiineTiefevonungefMir 12J mmlO.5 .nch)un< 



Quecksilber-lntrusionsKUtve i "IlTj;: 
sehr weile Pofengr60enverteilung. Es wurde les^e 
stel I di e Probe einen leeren Raum von ungeffl^r 
gSI und eine durchschnittliche PorengroBe von unge- 
mtir 0.2 sjim aufweist. jo 
Beispiel 388 

einc durchschnittliche PorengriiOe von ungcfahr I ,xm 
aufweist. 4n 
Beispiel 389 

Das Material dieses Beispicls ist ^i" h?n<>«If ^SlSl? 
mikroporoses Poly vinylchlorid Fig. J* »f.f^ne^r2Sw 
silber-lnlrusions-Kurvc der Probe und ^«'8t eme lelativ 
enge Verteilung im Bereich von 0.5 bis 2 i^m 
Aniahl von Zellen Meiner Ms 0.5 ^m. Es wurde fes^e- 
stellt daB die Probe einen leeren Raum von ungcfthr 
72% und eine durchschnittliche PorengrOBe von unge- 
fahr l.5:imaufweist. 



Tabelle XXVll 

Beisp. 
Nr. 



%nats. 



•c 



392 

393 

394 

395 

396 

397 

398 

399 



90 

85 

80 

70 

60 

50 

40 

30 



215 

225 

225 

210 

229 

230 

229 

225 



t 



pSuS iineTiefe von ungefShr 12J mm jO.5 .nch)und 
einen Durchmeser von 63.5mm (2.5 1""*]^; -^n. . 

Die Einzelheiten der HciHellung and dargestellt m 
der Tabelle XXVIl: 



Beispiel 390 
Das Material dieses Beispicls ist handelsfibliches 
mikrooofSses Cellulose-Triacetat. Fig. 39 ist erne 
SucSber-Intrusions-Kurve der Probe und ze.gt c.ne 
breite PoiengrSBcn-Vetteilung bis zu ungefahr 0,1 (^m. 
Es wurde feslgestellt, daB die Probe , "ri^^"^ 
von ungelShr 82% und eine durchschnittliche Porcn- 
grdOe von ungeRhr OJ <^m aufweist. 

Beispiel 391 

Das Material dieses Beispicls ist ein hatjdclsObliches 
mS?Spordses Acrylnitril-Polyvinylchlorid-Copolymer^ 
F r 40 ist eine Quecksilber-lntrusions-Kurve der Probe 
S^d zeiit e'ne breite PorengraOe-Verteilung. Es wunle 
festaestellt daB die Probe einen leeren Raum von unge- 
Shf <3% u»d eine durchschnittt^^^^ PorengriiOe von 



Das 1 4.Buundiol wurde aus dem Produkt des Bei- 
spfels 395 emSmt, und es wurde festgestellt, daB die er- 
S s!~ktur die' Zellstruktur der lojief nJtenErfin 
dung ist. Dies ist zu ersehen ^^l^JJ^iyt^^^. 
«:it«nnor6se Produkt bei einer SOOOfachen vergroBc 
« "ntSgtoaT^e^hePolymer-niissi^^^^^^^^^ 

l^, Beisolel 394 wurde auch in Geschwindigkeiten bis 
zu iSS-'c P^Minule gekOhlt und imrn" "od, f c 
MllXeStrukturdervorilegendenErfindungertialtcn. 
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Beispiel 400 



Das poriise Polymer-Zwischenprodukt wurde unter 
Ve^endtrngdesStondanl-Herstellungsverfahren^^ 
gSt un^durch Erhitzen von 30% Poly^^^^^^^^ 
acrylat (vrie in den vortiergehenden Beisptelen vtrwen 
^ SeO uni 70% UurinsSure auf 175» C und Abkuh- 
fen wurde das pordse Polymer-Zwischenpr^ukt geb^^- 
det. Die UurinsSure wurde aus dem erf ^r-- 
schenprodukt entfemt. um die mikropprosc zellulare 
SirSktur der vortiegenden Eriindung zu crzie|?n., 
65 Beispiel 401 

Das poriJse Polymer-Zwischenprodukt (heijesiellt 
„,SdemSundard-Heratellungsveri^shrcn)w.rd:durch 
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79 

ErhiUen von 30% Nylon-U und 70% Athylencaiboiut 
auf 218^ C und durch AbkOhlen der ereielten L6suAg 
zur Bildung des ^rdsen Polymer*Zwtschenproduktes 
hcrgestcllt Das Athylencarbonat wird aus dem Zwi- 
schenprodukt entfemt, und es wurde festges.ellt, da& 
das erhaltene mikropordse Polymere die zetlulare 
Siniktur der vorliegehden Erfindung aufweist. 

Beispiel 402 

Das pordse Polymer-Zwischenprodukt (hergestellt 
nach dem Standard-Herstellungsverfahren) wird durch 
Erhitzen von 30% Nylon-U, wie es im vorherigen Bei* 
spiel verwendet wurde« und 70% 1,2-Propylencarbonat 
gebildet, welches aus dem Zwischenprodukt entremt 
wird. Das erhaltene mikropordse Polymer zeigt die zel- 
lulare Stniktur der vorliegcnden Erftndung. 

Beispiele403bis 422 

Die Beispiele 403 bis 422 demonstrieren die Bildung 
des pordsen Polymer-Zwischenproduktes aus Polymer/ 
F10ssigkeitssystemen« die unterschiedliche Mengen an 
Nylon-U enihalten, so wte Telramethylensulfon. Diese 
enthalten annShemd 2^% Wasser. Die verschiedenen 
Konzentrationen werden mil unterschiedtichen Ge- 
schwindtgkeiten und von unterschiedlichen Losungs- 
temperaturen abgekUhlt Aus der Tabetic XXVIII ist zu 
erkennen, daft im altgemeinen durch wachscnde KQh- 
lungsgeschwindtRkeiten und ansteigende Konzentra- 
Uon des Polymeren cine Verminderung rier ZellgrdOen 
erzielt wird. 

fabclle XXVIII 



Betsp. %Fluss. r^C Kuhlungs- ZcllengrdOe 
Nr. geschwin- (Mikrons) 

dtgkeit 

»C/Min, 



403 


90 


195 


20 


10 


404 


ao 


198 


5 


15 


405 


80 


198 


20 


14 


406 


80 


198 


40 


9 


407 


80 


198 


80 


5,5 


408 


70 


200 


5 


11 


409 


70 


200 


20 


5 


410 


70 


200 


40 


6.5 


411 


70 


200 


80 


6,5 


412 


60 


205 


5 


5 


413 


60 


205 


20 


4,5 


414 


60 


205 


40 


4 


415 


60 


205 


80 


3,5 


416 


50 


210 


20 


3 


-417 - 


50 


210 


40 




418 


50 


210 


80 


2 


419 


60 


212 


20 




420 


70 


^215 


20 




421 


80 


217 


20 




422 


90 


220 


20 





Die vorstehende Tabelle XXVIII zeigt also, daO bei 
Konzentrationen von 40% bis 10% Rassigkeit keinc 
siditbare PorosiUt auAritt, wenn das System mit 20° C 
(pro Minute) abgekOhlt wurde. Solche Resulute sind im 
voraus aus Fig. 62 zu erkennen. Diese Figur zeigt die 
Sdimelzkurvc fOr den Nylon-U/Tclramcthylensulfon- 

Konzentrationsbereich sowie die Kristallisationskurven 

• • .1.... 



7 745 

80 

aus Fig. 62 enichtlich, daft bei 20^ C pro Minute KQh- 
lungsgeschwindigkeit das 40% FIQislgkeit cnthaltende 
System nicht in den im wesentlichen flachen Teil der 
Kristallisationskurve (Ult und daher nicht geeignet \%U 
s die gewQnschte mikropordse Stniktur zu bilden. Fl g. 6$. 
ist eine Mikrophotographie bei ZOOOfacher VergrdOe- 
rung von Beispiel 409, welche die typische Zellstniktur 
der Beispiele 403 bis 418 zeigt. 

,Q Beispiel 423 

Das pordse Polymer-Zwischenprodukt (hergestellt 
nach dem Sundard-Merstellungsverfahren) wird durch 
Erhitzen von 30% Polycarbonat mit 70% Menthol auf 
eine Temperatur von 206^ C und durch KOhlen erstellt, 
15 wobei sich das pordse Polymer-Zwischenprodukt bil- 
det. Das Menthol wird extrahiert, wodurch man eine 
mikropordse Struktur, wie in Fig. 64 gezeigt, erhalt. 
Fig. 64 ist eine Mikrophotographie des Produktes die- 
ses Beispiels bei 2000racher VergrdOening. 

^ Beispiel 424 

Dieses Beispiel demonstriert die Bildung einer mikro- 
pordsen Zellstruktur gemftB vorliegender Erfmdung aus 
Poly-2,6HiimethyM ,4.pheny lenoxyd. 

25 Das homogenc mikropordse Polymcr-Zwischenpro- 
dukt wird hergestellt aus 30% des besagtcn Polypheny- 
lenoxyd und 70% N,N-Bis(2-hydroxyfithyl)-Talgfett- 
amin durch Erhitzen auf eine Ldsungstemperatur von 
275® C. Das Zwischenprodukt wurde nach dem Stan- 

10 dardverfahreii gebildet. Die RQssigkeit wird aus dem 
Zwischenprodukt entfernt, und die erzielte zellulare 
Struktur der vorliegcnden ErTmdung ist in Fig. 65 dar- 
gestellt, die eine Mikrophotographie des Produktes die- 
ses Beispiels in 2000facher VergroBerung zeigt. 

Beispiel 425 

Dieses Beispiel demonstriert die Bildung eines nicht- 
zellularen Produktes dteser Erfmdung durch AbkOhlen 
einer homogenen Ldsung aus 40% Polypropylen (gemaO 

40 vorherige Beispiele) und 60% Dibutylphthalat. Diese 
Ldsung wird auf ein KOhlband mit einer Dicke von 
ungefahr 0^$ mm (10 Mil) extrudiert, wobei die Kiih- 
lungsgeschwindigkeit bei mehr als 2400*C/min licgt. 
Vor dem Extrudieren der ldsung auf das Band wird 

43 auf die Oberflache ein Quantum Dispersol aufgclragcn. 
Die FIQssigkeit wird von dem erhaltenen Film entfemt, 
und man erhalt ein nicht-zellulares mikropnrdses Pro- 
dukt, wie in Fig. 65 gezeigt. Diese ist eine Mikrophoto- 
graphie des Produktes aus diesem Beispiel in 2000- 

50 facher VergrdOerung. 

Beispiel 426 

Dieses Beispiel demonstriert die Bildung eineantcht^ 
zellularen Produktes der Erfmdung durch Kuhlen einer 

55 homogenen Ldsung aus 25% Propylen (gcmaG vorheri- 
ger Beispiele) und. 75% N,N-Bis(2-hydroxyathyl>-Talg- 
fetUmin in derselben Weise wte Beispiel 425. Die FIOs- 
sigkeit wird von dem erhaltenen Film entfemt, und es 
entsteht ein nicht-zellulares Produkt Sichc Fig. 67. die 

60 eine Mikrophotographie des Produktes dieses Beispiels 
mil 2000facher VergrdOerung darstellt. 

Die Produkte der Beispiele 425 und 426 wurdcn mit 
einem (}uecksilber-Intrusionsporosimcter analysiert« 
und ihre jeweiligen Intrusionskurven sind in den 

65 Fig. 68 und 69 dargestellt Es ist augcnscheinlich. daQ 
bcide Produkte allgemein enge PorengrdOen-Verteilun- 
gen haben, aber das Produkt des Beispiels 426 zeigt eino 
* v,.^*si.,„„ oi, H«, Prorfiikt des Beispiels 425. So 
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81 



82 



SWeit von 24.4. wahrend das Pro««" "Jr. ^ 

0.589 betrSgi. Om ^* f JJenden Ecfwdung 
gen KomposltionengemaB der vo^^^^^ mikropofSsen 

Tabclle XXIX • 



I^ionsparositrie iiiul^^^^^ l^t^^ 
dufchschnitUichenPorend^^ 
lu beslimmen. Duwh cm 
skop wird die <lurchwhnittllchc Zengro^^ 
Die Ergcbnissc dieser Analyse slnd In Tabelle XAAaui 
gefuhrt. 



BcUp. 
Nr. 



427 
428 

429 

430 

431 

432 

433 

434 

43S 
436 
437 
438 
439 

440 

441 

442 

443 



445 

446 

^447 
448 
449 
450 
4St 
452 
453 
454 
455 
456 

457 



Polymer 

Polypropylen 

Polypropyten 

Polypropylen 

Polypropylen 

Polypropylen 

Polypropylen 

Polypropylen 

Polypropylen 

Polypropylen 

Polypropylen 

Polypropylen 

Polypropylen 

Polyalhylen 

m. niedriger Dichte 

Polyaihylen 

m. niedriger Dichtc 

Polyalhylen 

m. niedriger Dichtc 

Polyalhylen 

m. niedriger Dfchlc 

Polyalhylen 

m. niedriger Dichtc 

Polyalhylen 

m. niedriger Dichlc 

Polyalhylen 

m. niedriger Dichtc 

Polyalhylen 

III. hoher Dichtc 



Polystyrol 
Polystyrol 
Polystyrol, 
Polystyrol 
Polystyrol 

Polymcthylmethacrylat 
Polymethylmcthacrylat 

Surlyn 
Suriyn 
Noryl 

Nylon-n 



FlOssigkeit 



N,N-BV$<2.hydroxy8thyl)- 

Talgfettamin 

N,N-Bi$(2-hydroxyathyl)- 

Talgfetumin 

Diphcnyiather 

Diphcnyiaiher 

Diphcnyiather 

1,8-Diaminbocun 

Phenylsalicylal 

4.Bromdiphenylalhcr 

Telrabromathan 

N-Oclyldialhanolamin 

N-Hexyldialhanolamin 

Salicylaldehyd 

Hexansaure 

l^ktanol 
Dtbutylsebacat 

Phosclcre E053 (vgl. Bsp. 178) 

Dicapryladipal 

Diisooctylphthalal 

Dibutylphthalat 

N,N-Bis(2-hydroxyathyl)- 

TalgfctUmin 

l-Dodekanot 

U.Bis(4-Piperidin)-propan 

Diphenylamin 
N-Hc5iyldi5thanolamin 
Phosclcre P315C (vgl. Bsp. 25) 

1,4-Butandtol 

1,4-Butandiol 

Diphcnyiather 

Dibutylphthalat 

N,N-Bist2-hydroxyathyl> 

Talgfctlamin 
Alhylcncarbonat 



% Hohl- 
raum 



75 



60 

90 
80 

70 

70 

70 

70 

90 

75 

75 

70 

70 

70 
70 

70 

70 

70 

70 

80 

75 

70 " 

70 

75 

70 

70 

85 

70 

70 

75 

70 



LAsunp- 
temp. 

•C 

180 

210 

200 

200 

200 

180 

240 

200 

180 

260 
185 
190 



178 

238 

191 

204 

204 

290 

250 

220 
186 
235 
260 
270 



185-207 

195 

250 
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Tabelle XXX 



Beisp. 
Nr. 


C 




C/F 


5 


lof C/P 


lot5/C 


427 




f% ^7A 


0 6 


7 86 


A Ofl7 

11,752 


-0J43 




3 18 


n 1 17 


78 4 


< A 


1 A< 
1,43 


0,197 


^4Lw 




1 1 i( 


1 04 


^ <7 


A ^OO 

0,28a 


-0,697 




A JO 




77 ft 


77 1 


f \c 
1,36 


0,621 


4^1 


77 


n 13A 


40 4 


7 Al 
/,U1 


i,oy 


0,0183 




13 0 




76 t 


7 36 


1,42 


-0,741 


431 


13 8 




^A 7 


A 70 


1.71 


- 0,507 


434 


3 3S 


A 137 


74 ^ 


S 7S 


1 lO 

i,jy 


0,195 


43 S 


1^4 


A fiAl 


lO 7 


< 13 




- 0,477 


436 




A 8^ 


10 ^ 


7 <7 
*,3* 


1,29 


-0,819 


437 




A 1 


J 1,7 


7 CI 


1,30 


-0,901 


438 


7 0 


A 1l;^ 


*7< 7 


3 77 




-0,390 


439 


7 S 


1 16 


6 47 


ft 67 


A ftl 1 
U,ol 1 


0,0604 


440 


6 8 


1 AA 


6 8 


3 53 


A ft33 
v,o33 


0,285 


441 


5 8S 


0 636 


0 TO 


6 07 


A 064 


0,0160 


442 


3 40 


0 ^12 


6 64 


5 30 


,3 ft77 


0,193 


443 




A 871 


< 7A 
3,74 


ft 71 


u, /3y 


0,215 


444 


d 7< 


A A31 


7 <1 




U,o77 


-0,128 


445 


7 8 


1 18 

l«IO 


6 61 

0,DI 


3 ft7 

3,Oa 


A ft'^A 


-0,310 


446 


34.5 


0,696 


49,6 


4^4 


1,70 


. -0,900 


447 


28«2 


1,88 


15,0 


3.40 


1,18 


-0,919 


448 


U08 


0,0737 


14,7 


2,87 


1,17 


0,424 


449 


6,65 


0,631 


10,5 


63,5 


1,02 


0,980 


450 


7,4 


0,164 


45,1 


3J4 


1,65 


-0,296 


451 


1,4 


0,151 


9,27 


2.26 


0,967 


0,208 


452 


9,2 


0,201 


45,8 


3,68 


1,66 


-0J98 


453 


114 


lOJ 


11,1 


5,19 


1,05 


-1,34 


454 


6,8 


0,631 


10,8 


2,13 


1,03 


-0,504 


455 


5.6 


0,769 


7,28 


2,09 


0,862 


-0,428 


456 


19,0 


0,179 


106 


2.74 


2,03 


-0,841 


457 


5,8 


0,372 


15,6 


7,56 


U19 


0,112 



Tabelle XXXI 



Beisp. Sund der Technik- Polymer-lVpe 
Nr. Beschreibung 



458 Celgard 3501 Polypropylcn 

459 Amerace A-30 Polyvinyichlorid 

460 Porcx _ _ Polypropylen 
"461. Milipore EG cellulosisch 

462 Mitricel GA-8 cellulosisch 

463 SartoriusSM 12807 Polyvinyichlorid 

464 Millipore HAW? cellulosisch 

465 Millipore G5WP 04700 cellulosisch 

466 Millipore VMWP 04700 cellulosisch 

467 Amicon 5UM05 cellulosisch 

468 Celgard.2400 Polypropylcn 

469 Millipore SMWP 04700 Polyvinyichlorid 

470 Celgard 2400 Polypropylcn 

471 Produkt aus Beisp. 381 Polyfithylcn 

472 Produkt aus Beisp. 380 Polyfithylen 

473 : Produkt aus Beisp. 383 Polypropylen 

474 Produkt aus Beisp. 384 Pofyithylen 
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8S 



86 



■bbelle XXXll 



Bcisp. 
Nr. 



4S8 

559 

460 

461 

462 

463 

464 

465 

466 

467 

468 

469 

470 

471 

472 

473 

474 



0,04») 
0^ 
186 
0.2*) 
0,2») 

0.8«) 

0,22*) 

0.05*) 

2,10") 

0,02») 

5*) 

0,04») 

0,8**) 

046 
70 



2^2 
138 
2,41 
26.3 
9,14 
31,5 
2,94 
1,64 
5,37 
61.8 
5,08 
1,55 
5,64 
lU 
17,5 
16,8 
U4 



♦) Au$ Ptodukl Information. 
Aim Quecksilber-lntrusion. 



lot5/C 



1.''6 
2,66 
-1,89 

1.85 

1.66 

2.2 

0.565 

0,872 

2,03 

1.79 

2,40 
-0.509 

2,15 

tj019 

U4 
1,477 
-1.718 



1(1 



IS 



Die in den Tabellen XXIX bis XXXll «"f8?";»^^cn 

Daun .ind in Fig. 70 ^^'»?^^r^fJ'i^',Sk j^^s » 
stelluns dcs log S/Tgegen den log C/P bemhalteUAUs 



dttrften *'""?*YS«m Fall durch Porendurchmes- 
schungen. 
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BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the appHcant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SmES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 
BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 
LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBTTCS) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem MaUbox. 
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